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1 Einleitung
Betrachtet man die Welt aus thermodynamischer Sicht, liegt ein signifikanter Be-
standteil nicht in der Form mit geringster freier Enthalpie vor, sondern stattdessen
in Verbindungen, die energetisch zwar ungünstiger, aber dennoch unter den gegebe-
nen äußeren Bedingungen stabil sind. So gesehen sind Kohlenwasserstoffe, die uns
überall umgeben, metastabil, da sie – eine hinreichend große Aktivierungsenergie
vorausgesetzt – mit dem Luftsauerstoff zu den thermodynamisch günstigeren Pro-
dukten Kohlendioxid und Wasser reagieren. Eine Umwandlung in eine thermody-
namisch günstigere Form muss aber nicht zwangsläufig mit einer chemischen Reak-
tion einhergehen. Insbesondere in anorganischen Feststoffen kann häufig eine Än-
derung der Kristallstruktur beobachtet werden. Aufgrund ausgeprägter Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen hat diese Umwandlung oftmals gravierende Folgen: Dia-
manten werden wegen ihrer Optik gern als Schmuck genutzt oder aufgrund ihrer
besonderen Härte auf Bohrköpfen verwendet. Der Diamant ist dabei eine metasta-
bile Hochdruckmodifikation des Kohlenstoffs, und es würde wohl niemand auf die
Idee kommen, ihn durch sein stabiles Allotrop Graphit zu ersetzen. Glücklicherweise
ist die Umwandlung zum Graphit im Vergleich zu unserer Lebensspanne so langsam,
dass der Diamant stabil erscheint.
Ein schönes Anwendungsbeispiel für metastabile Phasen findet sich im Alltag in
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Form von optischen Datenspeichern wie etwa Blu-ray Disks. Sie sind mit einem Ma-
terial beschichtet, das sich durch Energie (dem Laser im Laufwerk) zwischen zwei
metastabilen Zuständen hin und her schalten lässt. Durch die unterschiedlichen phy-
sikalischen (optischen) Eigenschaften können die beiden Phasen unterschieden wer-
den und ermöglichen somit das Abspeichern und auslesen von binär kodierten In-
formationen.1–3
Trotz der vielen Anwendungsbereiche metastabiler Phasen werden sie nur selten
gezielt erforscht. Das liegt nicht zuletzt an der schwierigen Präparation: Klassische
Synthesewege der Festkörperchemie, wie beispielsweise die Hochtemperatursynthe-
se, führen in der Regel zu den thermodynamisch stabilen Phasen. Die Präparation
einer metastabilen Modifikation erfordert daher üblicherweise ausgeklügelte Techni-
ken.4–7
Die gezielte Synthese neuer (meta)stabiler kristalliner Phasen ist auch im 21. Jahr-
hundert immer noch recht schwierig. Die grundlegenden Schritte Keimbildung und
Kristallwachstum sind zwar bekannt, aber es fehlt nach wie vor ein tiefergehendes
Verständnis für die Vorgänge auf atomarer Ebene. So ist immer noch nicht klar, wel-
che Prozesse sich wie auf die Ausbildung der Kristallstruktur auswirken. Mit einem
solchen Wissen könnten Materialien mit den gewünschten physikalischen und che-
mischen Eigenschaften gezielt präpariert werden.8
Die Weiterentwicklung von binären Systemen wie Metalloxiden und -nitriden hin
zu ternären Oxidnitriden mag zunächst trivial klingen, kann aber weitreichende Aus-
wirkungen auf die Eigenschaften der Materialien haben. So können Oxidnitride phy-
sikalische und chemische Eigenschaften zeigen, die weder im entsprechenden Oxid
noch im Nitrid zu beobachten sind und daher neue Werkstoffe ermöglichen und neue
Einsatzbereiche erschließen.9 Das Sauerstoff-zu-Stickstoff-Verhältnis von Übergangs-
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metall-Oxidnitriden lässt sich häufig stark variieren und hat direkten Einfluss auf die
optischen Eigenschaften. Somit lässt sich beispielsweise die Farbe von Tantaloxid-
nitriden gezielt verändern, und die resultierenden Materialien eignen sich als ungif-
tige Alternative zu cadmiumhaltigen Farbpigmenten. Umgekehrt führt die Synthese
eines neuartigen Oxids häufig zunächst zu einem mit Stickstoff dotierten Oxid, da
eine Dotierung die Stabilität der Phase oftmals erhöht. Durch eine Optimierung der
Synthesebedingungen ist dann häufig das reine Oxid zugänglich.
Die Oxide und Oxidnitride der Vanadium- und Chromgruppe bieten sich für eine
Suche nach neuen (meta)stabilen Phasen besonders an. Sie haben in der Vergangen-
heit bereits eine Vielfalt an metastabilen Verbindungen mit teils interessanten chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften hervorgebracht. Dazu zählen beispielsweise
CrO2, ein Feststoff zur Verwendung in Magnetbändern,10 oder das Vanadiumsesqui-
oxid (V2O3). Letzteres gilt als Prototyp für Materialien, die einen Mott-Übergang11,12
zeigen: Bei tiefer Temperatur liegt V2O3 als antiferromagnetischer Isolator mit mo-
nokliner Kristallstruktur vor, oberhalb von 170 K findet man jedoch ein paramagne-
tisches Metall in der Korundstruktur.12–16 Wie reichhaltig das Phasendiagramm ei-
ner einzelnen Verbindung sein kann, lässt sich am TaON verdeutlichen. Neben der
thermodynamisch stabilen Modifikation β-TaON17 werden drei weitere Modifikatio-
nen beschrieben,18–20 und erste quantenchemische Berechnungen lassen die Synthese
weiterer Polymorphe erwarten.21
Im nächsten Kapitel wird zunächst kurz die den angewandten Methoden zugrun-
deliegende Theorie dargestellt. In den anschließenden Kapiteln werden die Ergeb-
nisse der quantenchemischen Untersuchungen präsentiert. Kapitel 3 beschäftigt sich
mit der vielseitigen Verbindung TaON und ergänzt durch ab initio-Rechnungen die
experimentelle Charakterisierung der neuartigen Modifikation im Anatastyp. Dabei
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wird für das System TaON erstmals auch die dynamische und thermodynamische
Stabilität berücksichtigt. Das darauffolgende Kapitel 4 geht auf die Oxide des Molyb-
däns und Wolframs ein. Es werden zunächst mögliche Polymorphe der bekannten
Dioxide beschrieben, und anschließend folgt die Beschreibung hypothetischer Ses-
quioxide (Mo2O3 und W2O3) sowie eine Diskussion möglicher Synthesewege. Kapi-
tel 5 befasst sich mit dem System Mo2(O, N,)5 als Zwischenschritt auf dem Weg
zum ersten fünfwertigen Molybdänoxid Mo2O5. Dabei wird die Stabilität des hypo-
thetischen Oxids überprüft und mögliche Anionenordnungen sowie Defektvarianten
verglichen. Im letzten Kapitel wird der Einfluss einer Dotierung von Nioboxidnitrid
mit bis zu 20 % Scandium auf die Stabilität der Strukturen Baddeleyit, Anatas und
Rutil untersucht und mit experimentellen Beobachtungen verglichen.
4
2 Theorie und Methoden
2.1 Quantenmechanik
Alle aus Kernen und Elektronen bestehenden Systeme, seien es Moleküle oder ausge-
dehnte Festkörper, lassen sich mit einer kurzen Formel beschreiben. Sie ist die funda-
mentale Gleichung der Quantenmechanik und wurde im Jahr 1926 von Erwin Schrö-
dinger postuliert.22 Die Herausforderung besteht jedoch in der Anwendung und
Lösung der nach ihm benannten Gleichung für eine konkrete Problemstellung. Die
Schrödingergleichung in ihrer einfachsten Ausführung ist die stationäre, d. h. zeitun-
abhängige Schrödingergleichung:
HˆΨ = EΨ. (2.1)
Dabei ist Ψ die Wellenfunkion des zu untersuchenden Systems und E der gesuchte
Energieeigenwert des Systems. Um diesen zu erhalten, muss der sogenannte Hamil-
tonoperator (oder Hamiltonian) Hˆ auf die Wellenfunktion angewendet werden. Er
setzt sich additiv aus zwei Komponenten zusammen, den Operatoren der kinetischen
Energie Tˆ und der potentiellen Energie Vˆ.
Für ein Vielteilchensystem setzt sich der Hamiltonoperator aus fünf Teilen zusam-
men. Die kinetische Energie der Elektronen und Kerne sowie der potentiellen Energie
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des Systems, das sich aus der Kern-Elektron-Wechselwirkung, der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung und der Kern-Kern-Wechselwirkung zusammensetzt. Durch die
einfache, dennoch sehr effektive Näherung nach Born-Oppenheimer23 ist es mög-
lich, den Term um zwei Teile zu vereinfachen: Da die Masse der Kerne mk die Masse
der Elektronen me um mehrere Größenordnungen übersteigt, kann die Bewegung
der Kerne vernachlässigt beziehungsweise separat behandelt werden. Somit kann
der kinetische Beitrag der Kerne sowie die Kern-Kern-Wechselwirkung für eine ge-
gebene Konfiguration als konstant betrachtet werden, und der Hamiltonoperator
lautet somit:
Hˆ = −
N
∑
i=1
h¯2
2me
∇2i︸ ︷︷ ︸
Tˆ-Elektron
− 1
4pie0︸ ︷︷ ︸
Coulomb-
faktor
(
N
∑
i=1
M
∑
k=1
Zke2
~rik︸ ︷︷ ︸
Kern–
Elektron-WW
−
N
∑
i=1
N
∑
j>i
e2
~rij︸ ︷︷ ︸
Elektron–
Elektron-WW
)
. (2.2)
Dabei ist Zk die Kernladung, e die Elektronenladung, ~rik der Kern-Elektron-Ab-
stand und~rij der Elektron-Elektron-Abstand. Während sich die ersten beiden Terme
recht einfach mathematisch behandeln lassen, erfordert die Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen einen genaueren Blick. Für Elektronen existieren Austausch-
und Korrelationswechselwirkungen. Die Austauschwechselwirkung (kurz X) geht
auf das Pauli-Prinzip24 zurück, nach dem zwei Elektronen sich in mindestens ei-
ner Quantenzahl unterscheiden müssen. Somit stoßen sich zwei Elektronen glei-
chen Spins ab. Die Coulombabstoßung, die durch die gleiche Elementarladung der
Elektronen hervorgerufen wird, ist die zweite Wechselwirkung. Sie bewirkt einen
möglichst großen Abstand zwischen zwei identisch geladenen Teilchen. Die exakte
Berechnung dieser Wechselwirkung ist in einem Vielteilchensystem sehr aufwen-
dig. Durch die Einführung eines effektiven Potentials, das auf ein Elektron wirkt
und durch alle anderen Elektronen erzeugt wird, kann die explizite Wechselwirkung
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aller Elektronen untereinander gut genähert werden. Bei dieser Methode wird die
Austauschwechselwirkung der Elektronen gemittelt berücksichtigt. Die Energie, die
durch diese Näherung nicht erfasst wird, bezeichnet man als Korrelationsenergie
(kurz C).
Für Einelektronensysteme entfällt die schwierige Berechnung der elektronischen
Abstoßung, sodass die Schrödingergleichung exakt lösbar ist. Für Mehrelektronen-
systeme sind dagegen stets Näherungen erforderlich.
2.2 Dichtefunktionaltheorie
Zur Berechnung von Festkörpern hat sich die Dichtefunktionaltheorie (DFT) als
erfolgreiche Methode bewährt. Die Probleme der Behandlung von Austausch und
Korrelation, können mit einem eleganten Ansatz umgangen werden. Anstelle der
Mehrelektronenwellenfunktion Ψ tritt die Elektronendichte ρ(~r). Dabei ist die Ener-
gie ein Funktional der Elektronendichte. Diese Methode geht im wesentlichen auf
zwei Theoreme von Hohenberg und Kohn zurück.25
Das erste Theorem besagt, dass die Grundzustandswellenfunktion Ψ0 ein Funktio-
nal der Elektronendichte ist, da die potentielle Energie in der Schrödingergleichung
ebenfalls vollständig von der Elektronendichte bestimmt wird. Das zweite Theorem
besagt die Gültigkeit des Variationsprinzips für das exakte Energiefunktional. So-
mit kann statt nach der Wellenfunktion mit der geringsten Energie Ψ0 auch nach der
Dichte mit der geringsten Energie ρo gesucht werden. Zusammengefasst gilt:
Ψ ≡ Ψ{ρ(~r)} sowie Ψ0 = Ψ0{ρ0(~r)}. (2.3)
Kohn und Sham vereinfachten das Problem durch Einführung eines Referenzsys-
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tems nichtwechselwirkender Elektronen, das die selbe Elektronendichte aufweist wie
das ursprüngliche System wechselwirkender Elektronen.26 Für die Energie eines Sys-
tems gilt somit:
E{ρ(~r)} = T0{ρ(~r)}︸ ︷︷ ︸
kinetische
Energie
+V{ρ(~r)}︸ ︷︷ ︸
potentielle
Energie
+ EXC{ρ(~r)}︸ ︷︷ ︸
XC-Wechsel-
wirkung
. (2.4)
Die potentielle Energie setzt sich dabei aus der Coulombenergie der Ladungsdichte
sowie der attraktiven Wechselwirkung zwischen den Kernen und Elektronen zusam-
men. Ein Großteil der Gesamtenergie (T0, V) kann mit der Dichtefunktionaltheorie
sehr genau beschrieben werden, während der kleine Energieanteil (EXC) angenähert
wird. Bei der praktischen Anwendung wird ausgehend von einer Startelektronen-
dichte und einem genäherten Potential eine neue Dichte und ein neues Potential
berechnet, deren Energie tiefer liegt. Dieses Vorgehen wird bis zum Erreichen der
Selbstkonsistenz wiederholt.
Die zur Berechnung der Austausch- und Korrelationsenergie gewählte Näherung
ist entscheidend für die Güte der DFT-Rechnung. Daher gibt es hierfür verschiedens-
te Ansätze mit unterschiedlichen Stärken und Schwächen. Im Bereich der (metalli-
schen) Festkörper dominieren die lokale Dichtenäherung (local density approxmation,
LDA) sowie die verallgemeinerte Gradientennäherung (generalized gradient approxi-
mation, GGA).
Die LDA (2.5) beschreibt die Austausch- und Korrelationsenergie EXC als Funk-
tion der Elektronendichte ρ(~r) eines homogenen Elektronengases. Dabei wird der
Austauschanteil analytisch berechnet, während der Korrelationsanteil beispielswei-
se über Störungstheorie hergeleitet wird:
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ELDAXC {ρ(~r)} =
∫
ρ(~r)ehomXC {ρ(~r)}d~r. (2.5)
Wie der Name es vermuten lässt, berücksichtigt die GGA (2.6) einen Gradienten∇
in der Elektronendichte. Somit ist das Funktional von der Dichte und ihrer Ableitung
nach dem Ort abhängig.
EGGAXC {ρ(~r)} =
∫
ρ(~r)F{ρ(~r),∇ρ(~r)}d~r. (2.6)
Die LDA neigt zu einer Unterschätzung der experimentellen Gitterparameter von
wenigen Prozent, während die GGA ihn meist etwas überschätzt. Der größte Vorteil
der GGA liegt in der besseren Wiedergabe der Energie, besonders bei magnetischen
Systemen. Daher wurde für diese Arbeit nur die GGA-Näherung verwendet.
2.3 Periodische Systeme
Die Beschreibung der elektronischen Struktur eines idealen Festkörpers wird durch
Translationssymmetrie stark vereinfacht. Blochs Theorem27 basiert auf der Annahme,
dass das elektronische Potential V(~r) periodisch ist und sich durch eine Translation
um den Translationsvektor ~T nicht ändert:
V(~r+ ~T) = V(~r). (2.7)
Der Translationsvektor ~T ist definiert als ganzzahliges Vielfaches des Gittervektors
~a. Diese Periodizität lässt sich nach Bloch auch auf die Wellenfunktion ψ(k,~r) über-
tragen:
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ψ(k,~r+ ~T) = eik~Tψ(k,~r). (2.8)
Die Translation ~T ist dabei äquivalent zu einer Multiplikation mit einem Phasen-
faktor (eik~T). Die Variable k ist eine Quantenzahl, die den Wellenvektor des reziproken
Raumes beschreibt. Aufgrund der periodischen Randbedingungen gilt:
− pi
~a
≤ k ≤ pi
~a
, bzw. 0 ≤ k ≤ pi
~a
. (2.9)
Letztere Vereinfachung ist durch das Theorem von Kramers28 möglich, nachdem
die Energie der Wellenfunktion für positive und negative k-Werte identisch ist. Die
Wellenfunktion ψn(k,~r) eines (unendlich) ausgedehnten Systems lässt sich aufgrund
der Translationssymmetrie über ebene Wellen (eik~r) beschreiben. Anders ausgedrückt:
Die ebene Welle eik~r ist die symmetrieadaptierte Wellenfunktion zu den kristallinen
Randbedingungen. Somit kann jede beliebige Kristallfunktion ψn(k,~r) als Linearkom-
bination ebener Wellen ausgedrückt werden:
ψn(k,~r) = eik~r∑
K
cn(k,K)eiK~r. (2.10)
2.4 Gitterdynamik im Festkörper und endliche
Temperaturen
Die bisher beschriebenen Methoden berücksichtigen den Einfluss der Temperatur
auf das System nicht, sondern gehen vereinfachend von einer Temperatur von null
Kelvin aus (und vernachlässigen somit auch die Nullpunktsschwingungen). Um die
Temperatur ebenfalls zu berücksichtigen, muss der Energiebeitrag mit einbezogen
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werden, der durch die Schwingungen der Atome entsteht, wenn die Temperatur des
Systems erhöht wird. Um das anhand von ab initio-Rechnungen zu erreichen, sind
zwei Schritte nötig: Zunächst muss die Schwingung als solche beschrieben werden,
und anschließend muss ihr Energiebeitrag zum Gesamtsystem berechnet werden. In
dieser Reihenfolge wird nun das Vorgehen beschrieben.
Die Gitterschwingungen der Atome treten quantisiert auf und werden als Phono-
nen bezeichnet.29,30 Charakterisiert wird diese Schwingung durch den Wellenvektor
~q (≡ Ausbreitungsrichtung und Wellenlänge) und die zugehörige Schwingungsfre-
quenz ω(~q). Aus Symmetriegründen muss der Wellenvektor nur innerhalb der ersten
Brillouinzone betrachtet werden.
Um die Schwingungen der Phononen mittels quantenchemischer Berechnungen
zu bestimmen, können die symmetrieunabhängigen Atome der Elementarzelle ein
wenig aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt und die daraus resultierenden Kräfte
auf die umliegenden Atome bestimmt werden.31 Da die Auslenkung eines einzigen
Atoms innerhalb eines ganzen Kristalls unmöglich simuliert werden kann, werden
näherungsweise Superzellen mit einer Länge von mindestens 8–10 Å erstellt. Somit
können die Kräfte auf die weiter entfernt liegenden Atome als vernachlässigbar klein
angenommen werden. Mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems32,33
~F = −dE
d~r
= −〈Ψ|∂Hˆ
∂~r
|Ψ〉 (2.11)
kann die Berechnung der Kräfte unmittelbar aus einer ab initio-Rechnung (d.h. aus
der elektronischen Wellenfunktion) erfolgen. Aus den Kräften, die auf die einzelnen
Atome wirken, wird die Kraftkonstantenmatrix gebildet:
φαβ = −
~Fα
dβ
. (2.12)
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~Fα ist dabei die Kraft in Richtung α auf ein Atom, die durch Auslenkung eines
anderen Atoms um dβ in die Richtung β entsteht. Über eine Fouriertransformation
wird die Matrix aus dem Realraum in den reziproken Raum transformiert und damit
die Dynamische Matrix (Dαβ(~q)) erzeugt. Sie verbindet die Frequenzen ω(~q) mit den
Eigenvektoren~e(~q):
ω2(~q) ·~e(~q) = Dαβ(~q) ·~e(~q). (2.13)
Die Säkulardeterminante der dynamischen Matrix wird nun zu null gesetzt, um
die Phononenfrequenzen (Eigenwerte) zu bestimmen. Das daraus resultierende Qua-
drat der Frequenzen kann sowohl positive wie auch negative Werte annehmen. Die
negativen entsprechen imaginären Frequenzen, die auf eine strukturelle Instabilität
hinweisen.
Im Rahmen der harmonischen Näherung können nun die aus der Wellenfunktion
berechneten Phononenfrequenzen in eine Schwingungsenergie (des Kristalls) über-
führt werden:29,30
Eph(T) =∑
~q,ν
(n+
1
2
)h¯ω. (2.14)
Damit ist der erste Teil der Herleitung abgeschlossen, da die Schwingungen hin-
sichtlich ihrer Frequenz und Energie aus der Wellenfunktion bestimmbar sind. Nun
folgt der Temperaturbeitrag zur Schwingungsenergie und anschließend die Einglie-
derung in die Gesamtenergie des Systems. Da für Phononen die Bose–Einstein-Statis-
tik34,35 gilt, ergibt sich die temperaturabhängige harmonische Phononenenergie zu:
Eph(T) =∑
~q,ν
 1
exp
(
h¯ω
kBT
)
− 1
+
1
2
 h¯ω. (2.15)
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2.4 Gitterdynamik im Festkörper und endliche Temperaturen
Ihre Änderung kann als temperaturabhängige Änderung der inneren Energie U
angesehen werden, sodass die Wärmekapazität bei konstantem Volumen lautet:
CV =
(
∂Eph
∂T
)
V
. (2.16)
Über die Zustandssumme Z ergibt sich schließlich die gesuchte harmonische freie
Schwingungsenergie Aph:
Aph(T) = kBT lnZ =
1
2∑
~q,ν
h¯ω(~q, ν) + kBT∑
~q,ν
ln
[
1− exp
(−h¯ω(~q, ν)
kBT
)]
. (2.17)
Die Schwingungsenergie ist also nur von den Schwingungsfrequenzen ω(~q, ν) ab-
hängig, die, wie zuvor gezeigt, aus der Wellenfunktion zugänglich sind. Sie ist außer-
dem ein Bestandteil der volumenabhängigen freien Helmholtzenergie A(V, T) und
stellt den größten Beitrag neben der elektronischen Energie E0:36
A(V, T) = E0(V) + Aph(V, T) + ∆Ael(V, T) + Akonf + Aahvib + ... (2.18)
Die weiteren Beiträge (u. a. elektronische Anregung Ael bei Metallen, Konfigurati-
onsenergie Akonf bei statistischer Besetzung oder die anharmonische Schwingungs-
energie Aahvib) sind eher gering. Als gute Näherung für die Gibbsenergie G kann die
freie Helmholtzenergie für die berechneten Kristallstrukturen herangezogen wer-
den.37
Mittels der Phononenrechnungen lassen sich analog zur Berechnung der elektroni-
schen Struktur ebenfalls Bandstrukturen und Zustandsdichten erstellen: Durch Auf-
tragung der Frequenzen ω gegen den Wellenvektor ~q entlang spezieller hochsym-
metrischer Wege in der ersten Brillouinzone erhält man die Phononenbandstruktur.
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Eine Integration über die erste Brillouinzone ergibt die entsprechende phononische
Zustandsdichte (Density of Phonon States, DPS).
2.5 Dispersionskorrektur
Unter der Dispersionswechselwirkung oder auch London-Dispersionswechselwir-
kung versteht man interatomare oder intermolekulare langreichweitige Wechselwir-
kungen. Sie basieren auf langreichweitigen Elektronenkorrelationseffekten, die we-
der eine Polarität noch eine Überlappung der Wellenfunktion benötigt. Ihre Kraft fällt
mit der sechsten Potenz des Abstands ab:
~F ∝
1
r6
. (2.19)
Im Jahr 1930 haben Eisenschitz und London auf Basis einfacher Störungstheorie
die asymptotische Formel für die Dispersionsenergie zwischen zwei Atomen A und
B bei großem Abstand r beschrieben:38
EABdisp. ≈ −
3
2
IA IB
IA + IB
α0Aα
0
Br
−6 = CAB6,approxr−6. (2.20)
Dabei ist I die atomare Ionisationsenergie und α0 die statische Polarisierbarkeit des
Dipols. Alle Atomkonstanten können dabei in dem Dispersionskoeffizienten C6 zu-
sammengefasst werden. Es existieren verschiedenste Methoden zur Berechnung der
Wechselwirkungsenergie, im folgenden wird nur die in dieser Arbeit verwendete D3-
Korrektur mit Becke-Johnson-Dämpfung beschrieben.39,40 Die Gesamtenergie ergibt
sich subtraktiv aus der Energie des üblichen DFT-Anteils und der Energie der Disper-
sionskorrektur:
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EDFT-D3 = EDFT − Edisp. (2.21)
Die Dispersionsenergie Edisp. setzt sich aus einem Zwei- und einem Dreikörperterm
zusammen:
Edisp. = E(2) + E(3). (2.22)
Die Implementierung in der benutzten VASP-Version (5.3.5) beschränkt sich dabei
auf den Zweikörperterm (der Dreikörperterm trägt typischerweise weniger als 5–
10 % zur Dispersionsenergie bei39). Er lautet:
E(2) = −1
2∑AB
(
fd,6(rAB)
C6,AB
r6AB
+ fd,8(rAB)
C8,AB
r8AB
)
, (2.23)
mit dem interatomaren Abstand rAB, dem Dispersionskoeffizienten Cn,AB, und der
Dämpfungsfunktion fd,n. Dabei wird über alle Atompaare (bzw. Körperpaare) AB
aufsummiert. Die Dispersionskoeffizienten Cn,AB sind Strukturabhängig, sie werden
auf Basis ihrer lokalen Struktur (Koordinationszahl) um die Atome A,B angepasst.
Als Dämpfungsfunktion wurde hier die Variante nach Becke-Jonson verwendet:
fd,n =
snrnAB
rnAB + (a1R0AB + a2)
n , mit R0AB =
√
C8,AB
C6,AB
, (2.24)
wobei a1, a2 und sn die anpassbaren Parameter darstellen. Die Verwendung einer
solchen Dispersionskorrektur ist insbesondere dann erforderlich, wenn Systeme be-
trachtet werden, die besonders stark durch langreichweitige Wechselwirkungen ge-
prägt sind, beispielsweise schichtartige Strukturen wie die des Graphits.
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3 Tantaloxidnitride
Das erste Oxidnitrid mit fünfwertigem Tantal wurde bereits vor über 50 Jahren von
Brauer und Weidlein synthetisiert.17 Das gelbe β-TaON stellt die thermodynamisch
stabile Modifikation dar und kristallisiert in der monoklinen Baddeleyitstruktur
([ZrO2]-Typ). Die nahezu zeitgleich vorgeschlagene hexagonale α-Modifikation18
wurde jedoch durch quantenchemische Rechnungen im Jahr 2003 widerlegt.41 In
den folgenden Jahren zeigten sich nach jahrzehntelangem Stillstand einige neue Ent-
wicklungen: Zunächst wurde ein Hochdruckpolymorph im Cotunnittyp mit neun-
facher Koordination des Tantal nahezu zeitgleich von zwei unabhängigen Gruppen
auf Basis quantenchemischer Rechnungen vorhergesagt42,43 und rund zehn Jahre
später erfolgreich synthetisiert.20 Die erste metastabile Modifikation, das γ-TaON,
wurde 2007 von Schilling et al.19 entdeckt und kristallisiert in der [VO2(B)]-Struktur
als oranges Pulver.
Die Suche nach weiteren Modifikationen des TaON ist aufgrund der vielfältigen
denkbaren Anwendungsbereiche erstrebenswert. So können tantalbasierte Oxidnitri-
de als schneller Ionenleiter,44 als ungiftiges Farbpigment45 oder als Anodenmaterial
für die photokatalytische Wasserspaltung unter Sonnenlicht46 Verwendung finden.
Daher wurde die Stabilität verschiedener denkbarer Polymorphe von TaON bereits
im Jahr 2006 durch komplementäre quantenchemische Methoden untersucht.47 Da-
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bei zeigte sich bei allen verwendeten Methoden dieselbe energetische Abfolge vom
stabilen Baddeleyit über Anatas und Rutil hin zum Fluorit. Die wenig später experi-
mentell entdeckte γ-Phase ([VO2(B)]-Struktur) wurde in einer weiteren Arbeit im Jahr
2007 ebenfalls quantenchemisch betrachtet.48 Dabei zeigte sich, dass die [VO2(B)]-
Struktur energetisch zwischen der Baddeleyitstruktur und der Anatasstruktur ein-
zuordnen ist, wobei die Energiedifferenz zur Anatasmodifikation nur 2–3 kJ/mol
beträgt. Die experimentelle Beobachtung der γ-Phase sowie der berechnete geringe
energetische Unterschied zur Anatasphase spricht dafür, dass auch letztere über eine
geschickte Synthese zugänglich sein könnte.
3.1 δ-TaON
Auf dem Weg zu einem Tantaloxidnitrid in der Anatasstruktur wurde zunächst mit
dotierten TaON-Derivaten gearbeitet. So wurde im Jahr 2006 durch eine Dotierung
mit 5 % Magnesium (Mg0.05Ta0.95O1.15N0.85) erstmals eine Anatasstruktur gefunden,
die kein Titan enthält.49 Vier Jahre später wurde die Anatasstruktur ebenfalls im Sys-
tem Sc–Ta–O–N gefunden.50 Durch eine Optimierung der Synthesebedingungen ist
es anschließend gelungen, auch eine Anatasphase von TaON zu synthetisieren.51 Un-
mittelbar vorher ist bereits der Gruppe um Suzuki et al. die Synthese von TaON mit
Anatasstruktur als dünnem Film gelungen,52 eine genaue Strukturbestimmung war
jedoch aus den Röntgenbeugungsdaten der dünnen Schichten nicht möglich. Im fol-
genden wird nun die Kristallstruktur und Anionenordnung, die dynamische Stabili-
tät sowie die thermodynamische Einordnung dieser neuen Phase betrachtet, die von
nun an als δ-TaON bezeichnet wird.
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3.1.1 Kristallstruktur und Anionenordnung
Aus der Röntgendiffraktionsmessung am Pulver geht hervor, dass δ-TaON in der
Anatasstruktur kristallisiert. Die Besetzung der Anionenpositionen mit Stickstoff-
und Sauerstoffatomen kann aber nicht mit Röntgenbeugung bestimmt werden, da
das Oxidion und das isoelektrische Nitridion ähnliche Streufaktoren aufweisen.53 Für
eine experimentelle Bestimmung der Anionenordnung wäre daher eine Neutronen-
messung erforderlich, aber die dafür benötigte Probenmenge war nicht gegeben. An
dieser Stelle kann die Theorie gute Dienste leisten und die wahrscheinlichste Vertei-
lung berechnen. Im Rahmen der Untersuchungen am System Mg0.05Ta0.95O1.15N0.85
wurde die Anionenordnung für die Anatasstruktur bereits quantenchemisch unter-
sucht.47 Angelehnt an die bisherigen Ergebnisse wurden die Berechnungen für un-
dotiertes TaON mit neuen Funktionalen erneut durchgeführt. Die Raumgruppe der
Anatasstruktur I41/amd (Nr. 141) ermöglicht keine Unterscheidung der Anionenpo-
sitionen, weshalb auf die drei maximal nicht-isomorphen translationengleichen Un-
tergruppen zurückgegriffen wurde: die Raumgruppen I4¯m2 (Nr. 119), I41md (Nr. 109)
und Imma (Nr. 74) bieten jeweils zwei unabhängige Lagen für die Anionen an. Zur
Bestimmung der Anionenordnung wurden neben den drei durch Symmetriereduk-
tion erstellten Elementarzellen einige andere Zellen mit von Hand gewählter Vertei-
lung von Sauerstoff und Stickstoff über die 8e-Wyckofflage untersucht. Die Struk-
turoptimierung lieferte das naheliegende Ergebnis: Wie bereits für das System Mg–
Ta–O–N in der Anatasstruktur, ist auch für das undotierte TaON die Verteilung von
Sauerstoff und Stickstoff entsprechend der Raumgruppe I41md (Nr. 109) energetisch
bevorzugt. Dabei befinden sich alle Atome auf der Wyckoffposition 4a (Ta: 0, 0, 1/2;
O: 0, 0, 0.299; N 0, 0, 0.701). Somit ergeben sich Ketten von N–Ta–N- und O–Ta–O-
Atomen entlang a oder b, die sich entlang der c-Achse abwechseln (siehe Abb. 3.1,
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Abbildung 3.1: Kristallstruktur von δ-TaON mit der stabilsten Anionenordnung (links):
Sauerstoffatome in rot, Stickstoffatome in grün. Rechts ist eine 2 × 2 × 1-
Superzelle dargestellt. Die O–Ta–O- bzw. N–Ta–N-Ketten in der ab-Ebene sind
hier gut zu erkennen.
rechts).
Die relative Stabilität der verschiedenen Konfigurationen zueinander korreliert mit
dem N–N-Abstand. Mit zunehmendem N–N-Abstand erweisen sich die Modifikatio-
nen als stabiler. So beträgt der kürzeste N–N-Abstand in der energetisch günstigsten
Modifikation (I41md) 3.23 Å, während in allen anderen Modifikationen der jeweils
kürzeste N–N-Abstand um mindestens 8 % kürzer ausfällt. Die daraus resultierenden
Energieunterschiede belaufen sich auf bis zu 24 kJ/mol pro Formeleinheit TaON. Trei-
bende Kraft ist hier die größere Coulombabstoßung zwischen den N3 – -Anionen. Ein
Großteil der untersuchten Konfigurationen unterscheidet sich jedoch nur um rund 5–
10 kJ/mol von der stabilsten, weshalb nicht ausgeschlossen werden kann, dass auch
die anderen Konfigurationen bei endlicher Temperatur zugänglich sind.
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3.1.2 Energetische Einordnung in das System TaON
Zur energetischen Einordnung der neuen δ-TaON-Phase wurde die Energie (pro Mol
Formeleinheit) gegen das Zellvolumen für die drei bekannten Phasen β-, γ-, und δ-
TaON aufgetragen (siehe Abb. 3.2, links). Die Anatasmodifikation (δ-TaON) ist ener-
getisch rund 15.6 kJ/mol ungünstiger als die thermodynamisch stabile Baddeleyit-
modifikation (β-TaON), während die γ-Modifikation ([VO2(B)]-Typ) nur 6.4 kJ/mol
ungünstiger ist. Die über die Murnaghan-Zustandsgleichung bestimmten Bulkmo-
duln nehmen mit zunehmender (thermodynamischer) Instabilität der Phase ab: β-
TaON besitzt einen Bulkmodul von 259 GPa, γ-TaON von 210 GPa und δ-TaON von
nur noch 186 GPa. Nach der Ostwald–Volmer-Regel sind metastabile Verbindungen
in der Regel durch ihre geringere Dichte charakterisiert und wandeln sich unter er-
höhter Temperatur (Aktivierungsenergie) in ihre stabile Modifikation um.54 Diese
empirische Beobachtung lässt sich auch in Abbildung 3.2 (links) erkennen: So hat
die δ-Phase ein größeres molares Volumen als die β-Phase. Zeitgleich hat jedoch das
γ-TaON eine geringere Dichte als als die instabilere δ-Phase. Im Experiment wur-
de unter Stickstoffumgebung bei 800–850 ◦C eine irreversible Phasenumwandlung
vom δ-TaON zum thermodynamisch stabilen β-TaON beobachtet. Eine Bildung von
γ-TaON konnte dagegen nicht beobachtet werden, wie aufgrund der Berechnungen
zu erwarten war.
Die thermodynamische Stabilität der neuen Phase bei endlichen Temperaturen im
Vergleich zu den bereits bekannten Phasen ist in Abbildung 3.2 (rechts) dargestellt.
Die berechnete relative Gibbsenergie als Funktion der Temperatur lässt die thermody-
namische Instabilität von δ-TaON gegenüber der β-Phase bis hin zu rund 1600 K deut-
lich erkennen, und eine Phasenumwandlung zur thermodynamisch stabilen Phase
sollte bei niedrigen Temperaturen zu beobachten sein. Diese Umwandlung war, wie
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Abbildung 3.2: Energie pro Mol Formeleinheit aufgetragen gegen das molare Zellvolumen
der drei bekannten Phasen von TaON bei Normaldruck (links). Rechts ist die
relative Gibbsenergie gegen die Temperatur für alle drei Phasen aufgetragen.
Abbildung 3.3: Berechnete Phononenzustandsdichte (DPS) von δ-TaON bei Normaldruck.
bereits erwähnt, im Experiment erst bei Temperaturen zwischen 1073 und 1123 K zu
beobachten, obwohl ∆G wesentlich geringer ist als bei Raumtemperatur. Die Um-
wandlung ist also vorwiegend durch die Kinetik und nicht durch die Thermodyna-
mik gesteuert.
Zur Überprüfung der dynamischen Stabilität von δ-TaON wurde die Phononenzu-
standsdichte (Density of Phonon States, DPS) bei Normaldruck berechnet. Wie Ab-
bildung 3.3 zu entnehmen ist, zeigt die DPS keine imaginären Schwingungsmoden.
Somit kann δ-TaON als dynamisch stabile Struktur angesehen werden. Sie ist also sta-
22
3.1 δ-TaON
bil gegenüber „Verzerrungen“, sodass keine spontane Zersetzung beziehungsweise
Umwandlung stattfindet. Aufgrund der vorherigen energetischen Betrachtung kann
die Anatasstruktur für TaON als lokales Minimum der Potentialfläche beschrieben
und δ-TaON somit als metastabile Verbindung charakterisiert werden.
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4 Molybdän- und Wolframoxide
Das typische Verhalten der d-Block-Elemente spiegelt sich auch innerhalb der Chrom-
gruppe wider: Die schwereren Elemente dieser Gruppe, Molybdän und Wolfram, be-
sitzen ähnliche Atom- und Ionenradien und zeigen ähnliches chemisches Verhalten.
Diese Beobachtung ist das Resultat der Lanthanoidkontraktion. Das leichtere Chrom
ist dagegen kleiner und zeigt entsprechend ein anderes chemisches Verhalten als Mo-
lybdän und Wolfram. Die Unterschiede innerhalb der Gruppe fallen jedoch geringer
aus als etwa in der benachbarten Vanadiumgruppe.
Somit ist zu erwarten, dass die für ein Element und seine Oxide beziehungsweise
Oxidnitride gemachten Beobachtungen ebenfalls für das andere Element auf ähn-
liche Weise zutreffen. Die Dioxide von Molybdän und Wolfram kristallisieren bei-
spielsweise isotyp in einer verzerrten Rutilstruktur. Es gibt jedoch auch Beispiele, bei
denen das ähnliche Verhalten (noch) nicht nachgewiesen wurde. So ist in der Litera-
tur eine orthorhombische Hochdruckmodifikation von WO2 experimentell beschrie-
ben, doch wurde über das zu erwartende Molybdän-Analogon in der Literatur bisher
noch nicht berichtet. Umgekehrt ist im Jahr 2004 ein Polymorph von Molybdändi-
oxid in der unverzerrten Rutilstruktur beschrieben worden, und für das WO2 wurde
ein entsprechendes Polymorph nur einmal im Jahre 1926 erwähnt. Für die Elemente
der Chrom- und Vanadiumgruppe sind zwar viele Sesquioxide bekannt oder vorher-
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gesagt, für Molybdän oder Wolfram gibt es bis jetzt jedoch keinerlei Hinweise auf
entsprechende Sesquioxide. In Anlehnung an die erfolgreiche Vorhersage der Ses-
quioxide der im Periodensystem benachbarten Elemente Niob und Tantal55 ist eine
entsprechende Untersuchung auch für Molybdän und Wolfram naheliegend. Daher
werden im folgenden die Dioxide und Sesquioxide von Molybdän und Wolfram im
unmittelbaren Kontext zueinander betrachtet.
4.1 Dioxide
Für die Dioxide von Molybdän und Wolfram gibt es bereits eine Fülle möglicher
Anwendungen. Neben dem Einsatz als Katalysator für die selektive Oxidation di-
verser organischer Verbindungen56–59 und als Anodenmaterial60–63 kommt für das
Molybdändioxid auch eine Verwendung als Dünnfilm für Energiespeicher oder als
Material mit besonderen optischen Eigenschaften (fluoreszierend)64–67 in Frage. Für
das Dioxid von Wolfram sind deutlich weniger Anwendungsbeispiele bekannt, doch
auch hier ist die Katalyse ein wichtiger Bereich. So kann es als Katalysator im Refor-
ming-Prozesse eingesetzt werden68 oder bei der Reduktion von Triiodid zu Iodid in
einer elektrochemischen Farbstoff-Solarzelle (DSC).69,70 Außerdem ist auch eine An-
wendung als Anodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien in der Literatur beschrie-
ben.71
4.1.1 Molybdändioxid MoO2
Molybdändioxid kristallisiert in einem verzerrten Rutiltyp, dem [VO2]-Typ (Raum-
gruppe P21/c), mit den Gitterparametern a = 5.6109 Å, b = 4.8562 Å, c = 5.6285 Å und
einem monoklinen Winkel von 120.95◦.72 Die Elementarzelle enthält vier Formelein-
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heiten, und die c-Achse der zugrunde liegenden Rutilstruktur befindet sich in der
ac-Ebene der [VO2]-Struktur. Im folgenden wird diese Struktur α-MoO2 genannt.
Die ursprünglich von Goldschmidt et al. gefundene tetragonale Rutilstruktur73
wurde in der Literatur nur ein weiteres Mal im Jahre 2004 experimentell gefunden,74
seitdem jedoch durch keine weitere Quelle bestätigt. Im Folgenden werden daher
systematisch verschiedene mögliche Kristallstrukturen für das Molybdänsesquioxid
auf ihre Stabilität untersucht und mögliche Synthesebedingungen vorgeschlagen.
Energetische Betrachtung möglicher Strukturkandidaten
In einem ersten Schritt wurden zunächst 16 MX2 Startstrukturen ausgewählt (sie-
he linke Spalte Tab. 4.2). Bei den meisten Strukturen ist das Metallatom wie beim
(verzerrten) Rutil sechsfach koordiniert und bildet ein verzerrt-oktaedrisches Koor-
dinationspolyeder. Dazu gehört auch die Struktur des Hochdruckpolymorphs von
Wolframdioxid [hp-WO2]. Des weiteren wurden auch zwei Strukturen ([CaF2] und
[ZrO2]) mit einer achtfachen Koordination in Betracht gezogen, da sich die Koordi-
nationszahl unter Druck häufig erhöht. Da das Molybdändioxid in einer verzerrten
Rutilstruktur kristallisiert, ist es naheliegend, vorwiegend die verwandten Strukturen
zu untersuchen. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass dadurch völlig andersartige,
aber dennoch geeignete, Strukturkandidaten unberücksichtigt bleiben.
Die ausgewählten Startstrukturen wurden für die Strukturoptimierung von MoO2
verwendet. Um dem schichtartigen Charakter einiger Strukturen gerecht zu werden,
wurden die Berechnungen unter Verwendung der Dispersionskorrektur D3(BJ) nach
Grimme mit Becke-Johnson Dämpfung durchgeführt.39,40 Die für α-MoO2 berechne-
ten Strukturparameter zeigen eine hervorragende Übereinstimmung mit experimen-
tellen Werten (Tab. 4.1) und vorangegangenen theoretischen Daten.75
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Tabelle 4.1: Strukturparameter der optimierten [VO2]-Struktur (Raumgruppe P21/c, Z=4)
unter Verwendung der D3(BJ)-Korrektur im Vergleich zu den experimentellen
Ergebnissen der Literatur.72
Atom Wyck. x y z
DFT-GGA
a 5.590 Å Mo1 4e 0.231 0.992 0.017
b 4.904 Å O1 4e 0.113 0.217 0.235
c 5.665 Å O2 4e 0.390 0.697 0.298
β 120.72◦
V 133.49 Å3
Röntgenbeugung
a 5.6109(8) Å Mo1 4e 0.2316 0.9916 0.0164
b 4.8562(6) Å O1 4e 0.112 0.217 0.233
c 5.6285(7) Å O2 4e 0.391 0.697 0.298
β 120.95(1)◦
V 131.53 Å3
Die berechneten Energien und Volumina aller optimierter MX2-Strukturen sind
in Tabelle 4.2 aufgelistet. Erwartungsgemäß ist die experimentelle Grundzustands-
struktur [VO2] auch energetisch bevorzugt. Des weiteren wandelt sich die [CaCl2]-
Struktur, ein verzerrter Rutiltyp, im Laufe der Strukturoptimierung in den unver-
zerrten Rutiltyp [TiO2] um und wird daher im weiteren nicht mehr betrachtet. In
Summe finden sich sechs Strukturtypen, die maximal 0.2 eV (19 kJ/mol) instabiler
sind als [VO2]: [hp-WO2], [SnO2(II)], [α-PbO2], [α-MoS2], [β-MoS2] und [TiO2]. Sie
sind energetisch nur leicht ungünstiger als das experimentell bekannte Polymorph
α-MoO2 ([VO2]) und somit mögliche Kandidaten für ein neues (metastabiles) Poly-
morph. Alle anderen Strukturen sind mindestens 0.28 eV (27–50 kJ/mol) ungünstiger,
eine Energiedifferenz, deren Überwindung sehr unwahrscheinlich ist.
Das Hochdruckpolymorph von WO2 kristallisiert in der [hp-WO2]-Struktur. Es
handelt sich um ein orthorhombisches Kristallsystem der Raumgruppe Pnma (Nr.
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Tabelle 4.2: Relative Energien und Volumina pro Formeleinheit MoO2; sowie die Bulkmoduln
der relaxierten Startstrukturen.
Startstruktur ∆E (eV) V (Å3) B0 (GPa)
[VO2] (α-MoO2)72 0 33.38 232
[hp-WO2]76 0.022 32.70 195
[SnO2(II)]77 0.105 33.20 234
[α-PbO2]78 0.122 32.83 222
[α-MoS2]78 0.151 34.12 49
[β-MoS2]78 0.153 34.27 50
[CaCl2]78 0.176 33.28 276
[TiO2] (Rutil)78 0.176 33.26 278
Brookit79 0.283 33.03 184
Anatas78 0.501 32.43 179
[ortho-TiO2]80 0.548 29.19 259
[VO2(B)]81 0.615 38.76 182
[ZrO2](Baddeleyit)82 0.791 30.80 204
[FeS2]83 1.001 30.90 283
[CaF2]78 1.127 29.48 299
Cotunnit84 1.183 29.39 141
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Abbildung 4.1: Die abgebildete [hp-WO2]-Struktur stellt das nächstgünstigere Polymorph
von MoO2 dar. Die Struktur entspricht der Hochdruckmodifikation von WO2.
Links in Draufsicht entlang der c-Achse, rechts mit diagonalem Blickwinkel.
62) und die Elementarzelle enthält sechs Formeleinheiten. Das Strukturmotiv des
Rutils ist noch zu erkennen, wird jedoch sehr stark verzerrt, sodass sich auch eine an-
dere Anordnung der Koordinationspolyeder ergibt. Dabei sind jeweils drei Polyeder
untereinander kanten- und mit der nächsten Polyeder-Dreiergruppe eckenverknüpft
(siehe Abb. 4.1, rechts).
Der [SnO2(II)]-Strukturtyp ist ein Hochdruckpolymorph des Zinndioxids, das in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) kristallisiert. Die Metallatome sind
oktaedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert, wobei die Koordinationspolyeder
leicht verzerrt und lediglich über 1/6 aller Kanten miteinander verknüpft sind.77
Während in der Rutilstruktur die Polyeder lineare Ketten bilden, die untereinander
eckenverknüpft sind, finden sich in der [SnO2(II)]-Struktur Zick-Zack-Ketten, da die
Oktaeder einer Kette nach jedem vierten Polyeder um 108.5◦ gekippt sind (siehe Abb.
4.2, links). Die Ketten sind untereinander eckenverknüpft entlang a und zeigen keine
Verknüpfung entlang b.
Bleidioxid tritt in der Natur als Scrutinyit auf und kristallisiert dabei in der or-
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thorhombischen Struktur α-PbO2 mit der Raumgruppe Pbcn (Nr. 60). Die Struktur
kann als leicht verzerrte hexagonal dichteste Packung der Sauerstoffatome beschrie-
ben werden, bei der die Metallatome die Hälfte der Oktaederlücken besetzen. Die
oktaedrischen Koordinationspolyeder bilden entlang der c-Achse kantenverknüpfte
Zick-Zack-Ketten. Diese Ketten sind in b-Richtung eckenverknüpft mit den benach-
barten Ketten aus der darunterliegenden Ebene (Abb. 4.2, Mitte).
Die Kristallstruktur des Minerals Molybdänit (β-MoS2) lässt sich als Schichtstruk-
tur beschreiben, die aus hexagonal dicht gepackten Schichten von Schwefelatomen
besteht. Die Hälfte der so gebildeten trigonal-prismatischen Lücken werden durch
die Molybdänatome besetzt. Die Elementarzelle enthält zwei dieser „Sandwich“-
Schichten (S-Mo-S), die untereinander verschoben sind, sodass sich eine [AABB]-
Schichtsequenz ergibt. Die [α-MoS2]-Struktur (Abb. 4.2, rechts) unterscheidet sich
von der β-Phase nur durch die unterschiedliche Abfolge der Schichtsequenz [AABB-
CCAA].
Abgesehen von den beiden [MoS2]-Strukturen liegen stets oktaedrische Koordina-
tionspolyeder für das Molybdän vor, und es ist stets eine Verwandtschaft zur Rutil-
struktur zu erkennen.
Dynamische Stabilität
Um die Auswahl möglicher Polymorphe weiter einzuschränken, wurde die dyna-
mische Stabilität der zuvor selektierten sechs Phasen (∆E ≤ 0.2 eV) untersucht, in-
dem die Phononenzustandsdichte (Density of Phonon States, DPS) bei Normaldruck
berechnet wurde (Abb. 4.3). Überraschenderweise zeigt die DPS der Rutilstruktur
einen signifikanten Anteil imaginärer Moden, sie ist daher dynamisch instabil. Somit
ist eine metastabile Modifikation des MoO2 in der Rutilstruktur unwahrscheinlich,
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Abbildung 4.2: Kristallstrukturen der übrigen drei berechneten Polymorphe von MoO2, die
die geringste Energie im Vergleich zu [VO2] zeigen: [SnO2(II)] (links), [α-
PbO2] (Mitte) und [α-MoS2] (rechts).
und der experimentelle Befund von Seisenbaeva et al.74 steht anscheinend im Wi-
derspruch zu den theoretischen Berechnungen. Eine detailliertere Betrachtung der
aufgetretenen Imaginärmoden erfolgt im Anschluss. Auch bei der [α-PbO2]-Struktur
liegen Moden mit Imaginäranteil vor. Hier handelt es sich jedoch nur um einen gerin-
gen Beitrag, sodass weitere Betrachtungen nötig sind, um die Stabilität zu klären. Sie
erfolgen im Anschluss an die Betrachtung der Rutilstruktur. Die übrigen Strukturen
sind frei von imaginären Moden und können daher als dynamisch stabil betrachtet
werden.
Um die zuvor bereits erwähnte Instabilität des MoO2 in der Rutilstruktur genau-
er zu untersuchen, wurde die Struktur modifiziert, indem die Atome entlang der
kritischen Eigenvektoren verschoben wurden, die während der Phononenrechnung
erhalten werden. Dadurch verringerte sich die Raumgruppe von P42/mnm (136) zu
I41md (109). Abbildung 4.4 stellt die Gruppe-Untergruppe-Beziehung anhand eines
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Abbildung 4.3: Berechnete Phononenzustandsdichte (DPS) der energetisch günstigsten
Strukturtypen für MoO2 bei Normaldruck. Die DPS der [hp-WO2]-Struktur
ist in Abbildung 4.12 im Abschnitt zur Hochdruckpolymorphie von MoO2
dargestellt.
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Abbildung 4.4: Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen der Rutilstruktur (P42/mnm) und
der modifizierten Rutilstruktur (I41md). Die Atompositionen und Gitterpara-
meter entsprechen DFT-Ergebnissen.
Bärnighausen-Stammbaums dar. Die durch diese Verschiebung erhaltene Struktur, ab
sofort [mod-TiO2] („modifizierte“ Rutilstruktur) genannt, wurde als neue Startstruk-
tur verwendet.
MoO2 ist im modifizierten Rutiltyp 0.09 eV pro Formeleinheit günstiger als im nor-
malen Rutiltyp und nur noch 0.08 eV pro Formeleinheit (8 kJ/mol) ungünstiger als
α-MoO2. Die anschließend durchgeführten Phononenberechnungen zeigen die dyna-
mische Stabilität dieser Phase, da in der Phononenbandstruktur und -zustandsdichte
keine imaginären Moden vorliegen (Abb. 4.5). Aufgrund der sehr geringen Energie-
differenz von 8 kJ/mol und der dynamischen Stabilität dieser Struktur ist sie ein guter
34
4.1 Dioxide
Abbildung 4.5: Phononen-Bandstruktur und -Zustandsdichte der unverzerrten Rutilstruktur
(oben) und der modifizierten Rutilstruktur (unten).
Kandidat für ein metastabiles Polymorph.
Für die [α-PbO2]-Struktur, die ebenfalls imaginäre Moden in der Phononenzu-
standsdichte aufweist, konnte auf demselben Weg leider keine modifizierte Struktur
gefunden werden, die dynamisch stabil ist. Dennoch sollte eine Synthese versucht
werden, da die Vergangenheit gezeigt hat, dass die Synthese einer Verbindung auch
möglich ist, wenn die berechnete Zustandsdichte nur wenige schwache imaginäre
Moden enthält. Bestes Beispiel hierfür ist das erst kürzlich synthetisierte γ-TaON.19,36
Beim Vergleich von α-MoO2 ([VO2]-Struktur) mit der modifizierten Rutilstruktur
(siehe Abb. 4.6) ist eine große Ähnlichkeit auszumachen: Beide Strukturen bilden un-
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Abbildung 4.6: Elementarzelle der modifizierten Rutilstruktur (rechts) im Vergleich zur
gleichgroßen Superzelle der [VO2]-Struktur von MoO2 (links) mit eingezeich-
neter Elementarzelle. Angegeben sind die Mo–Mo-Abstände (Å) entlang der
Rutil a- und c-Achse.
terschiedlich kurze Mo–Mo-Abstände, die sich entlang der c-Achse des Rutils ab-
wechseln. Ihr Abstand beträgt 2.489 Å beziehungsweise 3.122 Å beim α-MoO2 und
2.518 Å beziehungsweise 3.016 Å beim modifizierten Rutiltyp. Entlang der a-Achse
des Rutils fallen die Unterschiede deutlicher aus: Während im modifizierten Rutiltyp
äquivalente Abstände von 4.933 Å vorliegen. wechseln sich im [VO2] Typ kürzere
(4.712 Å) und längere (5.052 Å) Abstände ab.
Ungeklärt bleibt jedoch der experimentelle Befund von MoO2 in der Rutilstruktur.
Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei den experimentellen Ergebnissen in Wahr-
heit um den zuvor beschriebenen „modifizierten“ Rutiltyp handelt. Unterstützt wird
diese Vermutung durch Betrachtung der berechneten Röntgenbeugungsdiagramme
für beide Strukturtypen (Abb. 4.7). Das Beugungsmuster ist für beide Strukturen sehr
ähnlich, und die aufgespaltenen Reflexe bei der modifizierten Struktur (beispielswei-
se bei 17◦ und 24◦ in 2Θ) liegen so dicht beisammen, dass eine hohe Auflösung er-
forderlich ist, um zwischen beiden Modifikationen differenzieren zu können. Dies ist
möglicherweise der Grund, warum Seisenbaeva et al. von der regulären Rutilstruktur
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Abbildung 4.7: Berechnete Röntgenbeugungsdiagramme (Molybdänstrahlung) von MoO2 in
der Rutilstruktur (unten) so wie der modifizierten Rutilstruktur (oben). Den
Reflexen sind zudem die jeweiligen Laue-Indizes zugeordnet.
und nicht dem hier vorgeschlagenem Strukturtyp sprechen.
Thermodynamische Betrachtung
Thermodynamische Berechnungen basierend auf der quasiharmonischen Näherung
liefern die relative Gibbsenergie als Funktion der Temperatur. Da diese Berechnun-
gen sehr zeitintensiv sind, wurden nur die fünf energetisch günstigsten Strukturen
berücksichtigt: α-MoO2[VO2], [hp-WO2], [mod-TiO2], [SnO2(II)] und [α-PbO2]. Wie in
Abbildung 4.8 zu sehen, ist MoO2 in der modifizierten Rutilstruktur [mod-TiO2] ab
etwa 2700 K und somit erst ca. 100 K oberhalb der Schmelztemperatur85 thermody-
namisch bevorzugt. In der von Seisenbaeva beschriebenen Synthese74 wird bei einer
Temperatur von rund 500–600 K die Vorstufe unter Bildung des neuen Polymorphs
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Abbildung 4.8: Gibbsenergien ausgewählter MoO2-Strukturtypen in Abhängigkeit von der
Temperatur relativ zu α-MoO2.
zersetzt. Die thermodynamische Barriere beträgt bei dieser moderaten Temperatur
bereits weniger als 6 kJ/mol.
Die [α-PbO2]-Phase ist gegenüber dem α-MoO2 ab einer Temperatur von 2700 K
thermodynamisch bevorzugt1, ungeachtet der ungeklärten dynamischen Stabilität.
Nach der Regel von Tammann86 benötigt eine typische Festkörperreaktion eine Tem-
peratur von mindestens 2/3 der Schmelz- beziehungsweise Zersetzungstemperatur
der „flüchtigeren“ Komponente. Für Molybdändioxid liegt die Schmelztemperatur
bei 2600 K85 und die benötigte Reaktionstemperatur somit bei mindestens 1750 K. Die
thermodynamische Barriere liegt bei dieser Temperatur bei nur noch rund 4 kJ/mol.
MoO2 in der dynamisch stabilen [SnO2(II)]-Struktur ist bis 3000 K maximal 10 kJ/
mol ungünstiger als das stabile α-MoO2. In der Literatur sind zwei Synthesen für
SnO2(II) beschrieben, die möglicherweise auf MoO2 übertragen werden könnten: ei-
nerseits eine Synthese bei 1073 K und 158 kbar87 oder alternativ eine Gasphasenab-
1Die der Berechnung zugrunde liegende harmonische Näherung wird bei steigenden Temperaturen
zunehmend ungenau. Somit ist die berechnete Gibbsenergie bei solch hohen Temperaturen eher
als grobe Abschätzung zu sehen.
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scheidung bei Temperaturen von 850 K auf α-Quarz(1010).88 Die Synthesetemperatur
liegt für beide Varianten im Bereich zwischen 850 bis 1100 K. In diesem Temperatur-
fenster beträgt ∆G = 7–8 kJ/mol, eine Energiebarriere, die durch eine ausgeklügelte
Synthese überwunden werden kann.
Die relative Gibbsenergie aller bisher beschriebenen Strukturtypen nimmt mit stei-
gender Temperatur ab. Lediglich für die [hp-WO2]-Phase nimmt die Gibbsenergie
mit zunehmender Temperatur im Vergleich zur Grundzustandsstruktur α-MoO2 zu.
Für eine als Hochdruckmodifikation bekannte Struktur ist dieses Verhalten nicht un-
gewöhnlich2. Im Temperaturbereich bis rund 1000 K ist die [hp-WO2]-Phase mit ei-
ner Energiedifferenz von weniger als 4 kJ/mol die Günstigste aller untersuchten
Strukturkandidaten. Dieser geringe Energieunterschied lässt eine erfolgreiche Syn-
these bei niedrigen Temperaturen machbar erscheinen. Am naheliegendsten ist hier
jedoch aufgrund des Ursprungs der Kristallstruktur eine Hochdrucksynthese. Mög-
liche Hochdrucksynthesen neuer MoO2-Polymorphe werden im nächsten Abschnitt
diskutiert.
Hochdruckpolymorphe
Ein weiterer Syntheseweg auf der Suche nach neuen Polymorphen ist die Hoch-
drucksynthese. Sie lässt sich im Vergleich zu anderen Synthesewegen von theoreti-
scher Seite besonders einfach vorhersagen. Zur Untersuchung des Druckverhaltens
wurde im Anschluss an die Strukturoptimierung das Volumen aller 16 optimierten
Strukturen skaliert, indem die Gittervektoren zwischen 94 % und 104 % variiert wur-
den. Die Auftragung der Energie gegen das Volumen wurde an die Murnaghan-
2Eine Temperaturerhöhung führt zu stärkeren Atomschwingungen und schließlich zu einer Volu-
menausdehnung. Dieser Umstand steht im Widerspruch zu einer Hochdruckmodifikation und er-
klärt somit die Zunahme der relativen Gibbsenergie.
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Zustandsgleichung angepasst. Die Energie als Funktion des Drucks ist so zugäng-
lich. Schlussendlich wird die Enthalpie als Funktion des Drucks über die Gleichung
H = E + pV erhalten. In Abbildung 4.9 ist die Enthalpie möglicher Hochdruckpo-
lymorphe relativ zur stabilen α-MoO2-Phase (∆H) als Funktion des Drucks darge-
stellt. Da die Enthalpie nur innerhalb des berechneten Volumenregimes gültig ist,
wurden in Abbildung 4.9 die Werte für höhere Drücke extrapoliert (gestrichelte Lini-
en in Abb. 4.9, links). Obwohl die meisten Strukturen geringere Volumina einnehmen
als die stabile α-MoO2-Phase (Abb. 4.9, rechts – nach der Strukturoptimierung) und
somit grundsätzlich als Hochdruckpolymorph in Frage kommen, zeigen nur weni-
ge Strukturen unter 100 GPa eine geringere Enthalpie als α-MoO2 im untersuchten
Druckbereich bis 100 GPa. Erstaunlicherweise sind beide [MoS2]-Strukturen im Be-
reich zwischen 25 und 75 GPa gegenüber α-MoO2 bevorzugt, obwohl sie ein größeres
Volumen bei Normaldruck zeigen. Grund für diese Beobachtung ist der schichtarti-
ge Aufbau der Strukturen, die sich dadurch besonders leicht komprimieren lassen,
wie am Bulkmodul zu erkennen ist (Tab. 4.2). Dieser beträgt für beide Strukturen nur
rund 50 GPa und damit weniger als ein Viertel des Bulkmoduls von α-MoO2. Daraus
ergibt sich aber auch unmittelbar, dass die hier angewandte Extrapolation nur zur
Einordnung im Bereich unterhalb von 50 GPa dienen kann, denn der Druck sollte
keinesfalls den Bulkmodul erreichen.
Vorangegangene Studien zum Hochdruckverhalten von TiO2 80,89 legen nahe, dass
alle Dioxide der Titangruppe (TiO2, ZrO2, HfO2) bei Raumtemperatur analoge Pha-
senumwandlungen bei steigendem Druck durchlaufen: Rutil→ [α-PbO2]→ Badde-
leyit ([ZrO2]) → orthorhombische OI-Phase (Pbca) → Cotunnit (OII). MoO2 kristal-
lisiert in der rutilverwandten [VO2]-Struktur, durchläuft unter Druck jedoch nicht
den gleichen Pfad wie das TiO2. Die Rutil- und α-PbO2-Struktur besitzen über den
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Abbildung 4.9: Relative Enthalpie ∆H(p) potentieller Hochdruckpolymorphe von MoO2 im
Vergleich zu α-MoO2 (links). Die gestrichelten Linien beziehen sich auf extra-
polierte Werte. Die rechte Abbildung zeigt die Auftragung der Energie gegen
das Volumen für alle untersuchten Strukturen bei Normaldruck.
gesamten Druckbereich eine größere Enthalpie als [VO2]. Die Enthalpie von [ZrO2]
ist bei Drücken von rund 80 GPa nur etwas geringer als die von [VO2]. Abbildung
4.9 zeigt, dass nur drei Strukturen als Hochdruckpolymorphe in Frage kommen: [hp-
WO2], der orthorhombische [ortho-TiO2]-Typ (OI) und der Cotunnittyp (OII). Die Be-
rechnungen ergeben einen Phasenübergang vom α-MoO2 [VO2] zum [hp-WO2] bei
rund 5 GPa und bei weiterer Druckzunahme eine Umwandlung zum orthorhombi-
schen [ortho-TiO2]-Strukturtyp bei rund 28 GPa (siehe auch Abb. 4.10). Eine weitere
druckinduzierte Umwandlung zum Cotunnittyp im Bereich bis 100 GPa ist unmög-
lich, da letzterer stets eine größere Enthalpie aufweist. Aus dem gleichen Grund sind
den Berechnungen nach auch weder der [α-MoS2]-Typ, noch der [β-MoS2]-Typ Hoch-
druckmodifikationen von MoO2.
Der orthorhombische [ortho-TiO2]-Strukturtyp wurde zunächst in einer Hoch-
druckuntersuchung von TiO2 entdeckt.80 Die orthorhombische Struktur kristallisiert
in der Raumgruppe Pbca (Nr. 60) und ist verwandt mit der Brookitstruktur, die in
derselben Raumgruppe kristallisiert. Während Brookit eine sechsfache Koordination
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Abbildung 4.10: Relative Enthalpie ∆H(p) der beiden möglichen Hochdruckmodifikationen
von MoO2 im Vergleich zum α-MoO2.
des zentralen Metallatoms in Form von verzerrten Oktaedern ausbildet, findet sich
in der [ortho-TiO2]-Struktur eine siebenfache Koordination des Metallatoms als Folge
einer (weiteren) Verzerrung (siehe Abb. 4.11). Diese Beobachtung ist konform mit der
Druck–Koordinationszahl-Regel.
Zur Überprüfung der dynamischen Stabilität der möglichen Hochdruckpolymor-
phe wurden Phononenberechnungen durchgeführt. Abbildung 4.12 zeigt die berech-
nete Phononenzustandsdichte von [hp-WO2] bei Normaldruck und rund 2 GPa ober-
halb des Übergangsdrucks von 5 GPa. Die berechnete Phononenzustandsdichte von
[ortho-TiO2] bei Normaldruck und rund 2 GPa oberhalb des Übergangsdrucks von
rund 28 GPa ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Da für beide Polymorphe weder bei
Normaldruck, noch beim berechneten Übergangsdruck imaginäre Moden vorliegen,
handelt es sich auch unter Druck um dynamisch stabile Strukturen. Sie sind somit
geeignete Kandidaten für stabile Hochdruckmodifikationen von MoO2.
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Abbildung 4.11: Kristallstruktur von MoO2 in der [ortho-TiO2]-Struktur, die sich den Berech-
nungen nach ab circa 28 GPa bilden sollte.
Abbildung 4.12: Berechnete Phononenzustandsdichte von MoO2 in der [hp-WO2]-Struktur
bei Normaldruck (links) so wie 2 GPa oberhalb des Übergangsdrucks
(rechts).
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Abbildung 4.13: Berechnete Phononenzustandsdichte der orthorhombischen [ortho-TiO2]-
Phase von MoO2 bei Normaldruck (links) so wie 2 GPa oberhalb des Über-
gangsdrucks (rechts).
Analoge Berechnungen wurden auch für die weiteren möglichen Hochdruckmodi-
fikationen durchgeführt. Die berechnete Phononenzustandsdichte für α-MoS2 und β-
MoS2 belegen zwar die dynamische Stabilität bei Normaldruck, sind jedoch bei ihren
jeweiligen Übergangsdrücken dynamisch instabil. Die Cotunnit-Phase ist sogar bei
Normaldruck bereits dynamisch instabil und somit ungeeignet als Hochdruckmodi-
fikation. Daher wird hier auf eine Darstellung der entsprechenden Zustandsdichten
verzichtet. Die [hp-WO2]-Struktur sowie die orthorhombische [ortho-TiO2]-Struktur
stellen somit von allen untersuchten Strukturen die einzigen möglichen Hochdruck-
polymorphe von MoO2 dar. Dabei sollte sich erstere bei rund 5 GPa bilden, und letz-
tere ab einem Druck von 28 GPa. Bei einem Druck von 18 GPa und einer Temperatur
von 800 ◦C bildet sich im Experiment die vorhergesagte Hochdruckmodifikation von
MoO2 in der [hp-WO2]-Struktur.90 Dabei zeigt sich eine hervorragende Übereinstim-
mung zwischen den experimentell bestimmten und den berechneten Gitterparame-
tern.
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4.1.2 Wolframdioxid WO2
Für das Wolframdioxid sollte aufgrund der ähnlichen Atom- und Ionenradien, die
durch die Lanthanoidkontraktion bedingt sind, ein ähnliches Verhalten zu beobach-
ten sein wie für das Molybdändioxid. Daher orientiert sich die folgende Untersu-
chung des Wolframdioxids hinsichtlich neuer (metastabiler) Polymorphe an der des
Molybdändioxids.
Die ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)91 listet für das Wolframdioxid neben
den beiden vom MoO2 bekannten Strukturtypen (Rutil73 und [VO2]-Typ92) noch eine
Hochdruckmodifikation auf, die sich bei circa 8 GPa bildet und als verzerrter, dop-
pelter Rutiltyp beschrieben wird (Sundberg et al.76). Wie das MoO2 kristallisiert auch
das Wolframdioxid im [VO2]-Typ (Raumgruppe P21/c) mit den Gitterparametern
a = 5.5769 Å, b = 4.8986 Å, c = 5.6644 Å und einem monoklinen Winkel von 120.68◦.
Die charakteristischen W–W-Bindungslängen betragen 2.496 Å und 3.091 Å.93 Die
von Goldschmidt et al. (1926) beschriebene tetragonale Rutilstruktur wurde seitdem
nicht mehr erwähnt.
Energetische Betrachtung möglicher Strukturkandidaten
Die Auswahl geeigneter MX2 Startstrukturen basiert auf der vorherigen Untersu-
chung von MoO2, allerdings mit zwei Variationen: Die schichtartigen Strukturty-
pen [α-MoS2] und [β-MoS2] wurden von der Betrachtung ausgenommen, da ihre
Energie-Volumen-Auftragung selbst unter Verwendung einer Dispersionskorrektur
stark asymmetrisch ist und sich nur unzureichend an eine Zustandsgleichung anpas-
sen lässt. Als neuer Strukturtyp ist die modifizierte Rutilstruktur [mod-TiO2], die aus
der für MoO2 dynamisch instabilen Rutilstruktur abgeleitet worden ist (siehe Ab-
schnitt 4.1.1), hinzugekommen. In Summe werden somit 15 MX2-Startstrukturen für
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Tabelle 4.3: Strukturparameter der für WO2 optimierten [VO2]-Struktur (Raumgruppe P21/c,
Z = 4) im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen der Literatur.93
Atom Wyck. x y z
DFT-GGA
a 5.617 Å W1 4e 0.230 0.994 0.014
b 4.950 Å O1 4e 0.112 0.221 0.233
c 5.725 Å O2 4e 0.391 0.700 0.299
β 120.72◦
Röntgenbeugung
a 5.5769(2) Å W1 4e 0.231 0.991 0.015
b 4.8986(1) Å O1 4e 0.114 0.221 0.235
c 5.6644(2) Å O2 4e 0.390 0.698 0.299
β 120.678(1)◦
die Strukturoptimierung von WO2 verwendet. Auf die Dispersionskorrektur wurde
hier verzichtet, da die schichtartigen MoS2-Strukturtypen nicht betrachtet wurden.
Die für die [VO2]-Struktur berechneten Gitterparameter, im weiteren als α-WO2 be-
zeichnet, sind in guter Übereinstimmung mit vorherigen Berechnungen auf GGA-
Niveau94 und zeigen die hierbei übliche leichte Überschätzung des Gitterparameters
im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen (Tab. 4.3).
Die berechneten Energien und Volumina aller optimierten MX2-Startstrukturen
sind in Tabelle 4.4 aufgelistet. Die experimentell bekannte [VO2]-Struktur (α-WO2) ist
die energetisch günstigste. Wie bereits zuvor für das MoO2 beobachtet, wandelt sich
die [CaCl2]-Startstruktur, ein verzerrter Rutiltyp, im Laufe der Strukturoptimierung
in den tetragonalen Rutiltyp um. In Summe finden sich fünf Strukturtypen, die ener-
getisch maximal 0.2 eV (19 kJ/mol) ungünstiger sind als α-WO2. Dazu gehören die
Hochdruckmodifikation [hp-WO2], [mod-TiO2], [SnO2(II)], [α-PbO2], und die nach
der Strukturoptimierung identischen [CaCl2] und [TiO2] (Rutil). Sie sind energetisch
nur leicht ungünstiger als α-WO2 und somit mögliche Kandidaten für neue (meta-
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Tabelle 4.4: Relative Energien und Volumina pro WO2 Formeleinheit so wie die Bulkmoduln
der relaxierten Startstrukturen.
Startstruktur ∆E (eV) V (Å3)
[VO2](α-WO2)72 0 34.30
[hp-WO2]76 0.008 33.70
[mod-TiO2]95 0.072 34.46
[α-PbO2]78 0.114 33.71
[SnO2(II)]77 0.125 34.05
[CaCl2]78 0.172 34.04
[TiO2] (Rutil)78 0.172 34.04
Brookit79 0.376 34.83
Anatas78 0.537 33.38
[VO2(B)]81 0.687 39.63
[ortho-TiO2]80 0.694 30.06
[ZrO2](Baddeleyit)82 0.958 30.85
[FeS2]83 1.287 31.63
Cotunnit84 1.384 31.33
[CaF2]78 1.594 30.39
stabile) Polymorphe. Alle weiteren Strukturen sind mindestens 0.37 eV (35 kJ/mol)
ungünstiger, eine Energiedifferenz, deren Überwindung eher unwahrscheinlich ist.
Die von Sundberg et al.76 gefundene Hochdruckmodifikation von Wolframdioxid
kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe Pnma (Nr.
62) mit den Gitterparametern a = 9.7164 Å, b = 8.4380 Å und c = 4.7564 Å und enthält
sechs Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine detailliertere Beschreibung inklusive
Abbildung ist im vorherigen Abschnitt 4.1.1 zu finden.
Dynamische Stabilität
Nach der Strukturoptimierung wurde die dynamische Stabilität der zuvor selektier-
ten Strukturen (∆E ≤ 0.2 eV) überprüft, um die Auswahl weiter einzuschränken.
Dazu wurden die Phononenzustandsdichten (DPS) bei Normaldruck berechnet; sie
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sind für alle Strukturkandidaten in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Zustandsdichten
der experimentell bekannten Modifikation α-WO2 und ihrer Hochdruckmodifikation
(hp-WO2) zeigen keine Imaginärmoden und sind folglich dynamisch stabil. Die von
Goldschmidt et al. berichtete Modifikation im Rutiltyp ist dynamisch instabil, da die
Phononenzustandsdichte Imaginärmoden aufweist. In Analogie zum MoO2 lässt sich
auch beim WO2 eine modifizierte Rutilstruktur [mod-TiO2] durch Verschiebung der
Atome entlang der Eigenvektoren finden. Diese ist dynamisch stabil und entspricht
der für das Molybdändioxid gefundenen Struktur mit leicht abweichenden Gitter-
parametern. Bei den Strukturtypen [SnO2(II)] und [α-PbO2] sind die Beobachtungen
identisch zum MoO2: Die Phononenzustandsdichte für den [SnO2(II)]-Typ zeigt kei-
ne imaginären Moden, während für den [α-PbO2]-Typ einige imaginäre Moden vor-
liegen. Eine Modifizierung der Struktur analog zum Rutiltyp führte nicht zu einer
dynamisch stabilen Struktur. Da die imaginären Moden jedoch nur von geringer An-
zahl und Intensität sind, sollte eine Synthese dennoch in Betracht gezogen werden,
wie das Beispiel des γ-TaON19,36 zeigt.
Thermodynamische Betrachtung
Die Betrachtung der thermodynamischen Stabilität der einzelnen Strukturen im Ver-
gleich zur experimentell bekannten α-Phase liefert weitere Anhaltspunkte bei der Su-
che nach möglichen (metastabilen) Polymorphen des Wolframdioxids. Basierend auf
der quasiharmonischen Näherung ist die relative Gibbsenergie als Funktion der Tem-
peratur aus den Berechnungen der Phononen zugänglich. Aufgrund des enormen
Zeitbedarfs wurden nur die energetisch günstigsten Strukturen berücksichtigt: [VO2],
[hp-WO2], [mod-TiO2], [SnO2(II)] und [α-PbO2]. In Abbildung 4.15 ist die Gibbsener-
gie der entsprechenden Phasen relativ zum α-WO2 aufgetragen. Im Experiment hat
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Abbildung 4.14: Berechnete Phononenzustandsdichte (DPS) der energetisch günstigsten
Strukturtypen für WO2 bei Normaldruck.
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Abbildung 4.15: Berechnete relative Gibbsenergie in Abhängigkeit von der Temperatur für
die energetisch günstigsten Strukturen von WO2.
sich gezeigt, dass Wolframdioxid bis zu einer Temperatur von rund 1530 ◦C (1800 K)
stabil ist und sich bei höheren Temperaturen zu elementarem Wolfram und W18O49
zersetzt.96,97 Eine Betrachtung der Stabilität bei höheren Temperaturen ist daher nicht
sinnvoll.
Auffällig ist die Zunahme der relativen Gibbsenergie für die Hochdruckmodifika-
tion bei steigender Temperatur. Dieses gegensätzliche Verhalten ist für eine Hoch-
druckmodifikation nicht ungewöhnlich und eine Synthese über eine rein thermi-
sche Route ist daher unwahrscheinlich. Von den übrigen Strukturkandidaten weist
die modifizierte Rutilstruktur (mod-TiO2) über den gesamten Temperaturbereich bis
rund 1800 K mit einem ∆G von nur 3–6 kJ/mol die geringste Energiebarriere auf. So-
mit ist eine Synthese von WO2 in dieser Struktur am wahrscheinlichsten, insbesonde-
re unter Berücksichtigung der Erkenntnisse für MoO2. Im Bereich der Zersetzungs-
temperatur ist zudem die [α-PbO2]-Struktur energetisch gleichwertig mit der modi-
fizierten Rutilstruktur, ihre dynamische Stabilität ist jedoch nicht endgültig geklärt.
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Eine Synthese ist somit unwahrscheinlich. Ein Polymorph in der [SnO2(II)]-Struktur
ist dagegen äußerst unwahrscheinlich, da die Energiebarriere im gesamten Bereich
mit 8–12 kJ/mol groß ist und andere Strukturen eine geringere Energiebarriere auf-
weisen.
Hochdruckpolymorphe
Neben dem thermodynamischen Verhalten der möglichen Polymorphe wurde auch
das Hochdruckverhalten untersucht. Die Berechnung der Enthalpie in Abhängigkeit
vom Druck erfordert nur wenig Rechenzeit, sodass das Druckverhalten aller MX2-
Strukturen untersucht werden konnte. Dies ist auch sinnvoll, da die zuvor berech-
neten Energiebarrieren sich unter Druckeinfluss sehr stark verändern können. Die
entsprechende Auftragung der Enthalpie (relativ zum bei Normaldruck stabilen α-
WO2) gegen den Druck ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Zur besseren Übersicht
ist die Abbildung auf die Strukturen beschränkt, die im untersuchten Druckinter-
vall bis ca. 80 GPa eine günstigere Enthalpie erreichen als α-WO2. Den experimen-
tellen Beobachtungen entsprechend76 bildet sich bei niedrigen Drücken von 2 GPa
die Hochdruckmodifikation von WO2. Im Bereich zwischen 35 und 40 GPa wird die
[ortho-TiO2]-Struktur begünstigt. Eine genaue Beschreibung der Struktur findet sich
in Abschnitt 4.1.1. Alle weiteren betrachteten Strukturen weisen über den gesamten
Druckbereich eine größere relative Enthalpie auf und kommen daher nicht für Hoch-
druckpolymorphe in Frage.
Zur Überprüfung der dynamischen Stabilität wurde für die beiden (möglichen)
Hochdruckpolymorphe die Phononenzustandsdichte jeweils bei Normaldruck und
beim Übergangsdruck berechnet. In Abbildung 4.17 und 4.18 sind die entsprechen-
den Zustandsdichten dargestellt. Für die experimentelle Hochdruckmodifikation [hp-
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Abbildung 4.16: Relative Enthalpie potentieller Hochdruckpolymorphe von WO2 im Ver-
gleich zu α-WO2. Der gestrichelte Bereich stellt extrapolierte Werte dar.
WO2] finden sich weder bei Normaldruck noch beim Übergangsdruck beziehungs-
weise jenseits davon imaginäre Moden. Die Struktur ist also dynamisch stabil und
kann als Hochdruckpolymorph klassifiziert werden. Bei der [ortho-TiO2]-Struktur
sind sowohl bei Normaldruck als auch im Bereich des berechneten Phasenübergangs
keine imaginären Moden in der DPS erkennbar. Somit kann auch diese Phase als
dynamisch stabil klassifiziert werden, und eine entsprechende Umwandlung von
[hp-WO2] zu [ortho-TiO2] ist denkbar.
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Abbildung 4.17: Phononenzustandsdichte (DPS) des (experimentellen) Hochdruckpolymor-
phs von WO2 bei Normaldruck (links) und rund 5 GPa oberhalb des berech-
neten Übergangsdrucks (rechts).
Abbildung 4.18: Phononenzustandsdichte (DPS) der orthorhombisch verzerrten Rutilstruk-
tur ([ortho-TiO2]) in der Zusammensetzung WO2 bei Normaldruck (links)
und rund 5 GPa oberhalb des Übergangsdrucks (rechts).
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4.2 Sesquioxide
In der Chrom- und Vanadiumgruppe sind viele verschiedene Sesquioxide (M2O3)
experimentell bekannt oder theoretisch vorhergesagt worden. Vom Vanadiumsesqui-
oxid ist neben einer monoklinen Tieftemperaturmodifikation und einer Korundpha-
se98 seit 2010 auch eine Modifikation im Bixbyittyp bekannt.99 Das im Perioden-
system benachbarte Chrom bildet Sesquioxide in der Korundstruktur, die sich un-
ter Druck in die orthorhombische [Rh2O3(II)]-Struktur umwandeln.100 Außerdem
ist die Bixbyitstruktur als mögliches weiteres Polymorph durch quantenchemische
Rechnungen vorhergesagt worden.100 Für die schwereren Elemente Niob und Tantal
sind noch keine experimentellen Ergebnisse bekannt, jedoch wurde für beide Metalle
eine Hochdrucksynthese vorgeschlagen, die die Sesquioxide in einer neuen [Nb2O3]-
Struktur vorhersagen, die sich von der [β-Ga2O3]-Struktur ableitet.55
Erstaunlicherweise ist trotz der vielen bekannten Sesquioxide von Chrom und Va-
nadium sowie zumindest der Vorhersage eines Sesquioxids von Niob und Tantal kei-
ne Struktur eines Mo2O3 oder W2O3 bekannt. Ein erster Bericht von Palatnik et al.
schlägt eine kubische Kristallstruktur mit a = 6.84 Å für Mo2O3 beziehungsweise
a = 6.86 Å für W2O3 vor, jedoch konnte die Kristallstruktur nicht aufgeklärt wer-
den.101 Des weiteren wurden auf der Oberfläche von Molybdän- und Wolfram-Ein-
kristallen durch Beschuss mit Sauerstoffatomen Schichten von Mo2O3 und W2O3 ge-
funden.102 Diese erwiesen sich jedoch als amorphe Strukturen. In einem weiteren
Bericht über eine Synthese von Wolfram(III)-oxid aus dem Jahre 2006 wurde W2O3
als dünner Film via Atomlagenabscheidung hergestellt, jedoch war eine Strukturauf-
klärung auch hier nicht möglich, da die Proben röntgenamorph waren.103
In Anbetracht der fehlenden experimentellen Bestätigung einer Kristallstruktur
von Mo2O3 und W2O3 liegt es nahe, mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen eine
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Tabelle 4.5: Molare Volumina und Energien pro Formeleinheit der 13 optimierten Startstruk-
turen in der Zusammensetzung Mo2O3 und W2O3 relativ zum günstigsten Struk-
turtyp [Al2O3].
Mo2O3 W2O3
Startstruktur ∆E (eV) V (Å3) ∆E (eV) V (Å3)
[Al2O3]104 0.00 54.02 0.00 54.50
[V2O3]105 0.00 54.02 0.00 54.50
[Ga2O3]106 0.30 55.22 0.91 58.79
[Rh2O3]107 0.51 53.51 0.50 54.01
[Sm2O3]108 0.69 57.15 0.66 58.00
[Sb2O3]109 0.70 61.75 1.77 57.37
[Au2O3]110 0.95 53.54 1.23 53.98
[Fe2O3]111,112 1.04 57.56 0.98 59.56
[Sb2S3]113 1.39 58.08 1.66 59.47
[GdFe2O3]114 1.94 53.07 2.20 52.73
[La2O3]115 1.98 60.99 2.28 62.03
[Bixbyit]116 2.07 56.47 2.49 56.75
[Ag2O3]117 2.84 57.65 2.89 57.62
Kristallstruktur und mögliche Syntheserouten vorherzusagen.
4.2.1 Energetische Betrachtung möglicher Strukturkandidaten
Analog zur Untersuchung der Sesquioxide von Niob und Tantal55 sowie Cr2O3 100
wurden zunächst 13 bekannte M2X3-Typen als Startstrukturen selektiert, die für die
Zusammensetzung Mo2O3 und W2O3 strukturell optimiert wurden. Die dabei erhal-
tenen Energie- und Volumenwerte sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.
Die Startstruktur im Korundtyp [Al2O3] ist für beide Systeme die energetisch
günstigste. Die vollständig optimierte Struktur ähnelt dem Korund, zeigt jedoch
einen entscheidenden Unterschied: Die ursprünglich leicht verzerrte hexagonal dich-
teste Packung (hcp) der Sauerstoffatome ist in beiden Systemen nach der Struk-
turoptimierung perfekt angeordnet. Die monokline [V2O3]-Startstruktur wandelt
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Abbildung 4.19: Optimierte Kristallstruktur von Mo2O3 (und W2O3) in der Korundstruktur
(links), die die geringste Energie aufweist. Die rechts abgebildete [V2O3]-
Startstruktur verwandelt sich im Laufe der Strukturoptimierung in die Ko-
rundstruktur (links).
sich im Laufe der Strukturoptimierung in die beschriebene Korundstruktur um
und ist somit energetisch gleichwertig. Diese Beobachtung wurde bereits im Rah-
men einer DFT-Untersuchung am System Cr2O3 beobachtet118 und ist daher nicht
überraschend, sondern zeigt die Ähnlichkeiten innerhalb der Chromgruppe. Die
[V2O3]-Startstruktur sowie die optimierte Korundstruktur sind in Abbildung 4.19
am Beispiel von Mo2O3 dargestellt. Die Strukturoptimierung führte bei beiden Sys-
temen für keine der anderen Startstrukturen zu einer ähnlich günstigen Energie im
Bereich von rund +0.2 eV (≈ 20 kJ/mol) im Vergleich zur Korundstruktur. Daher
wird im folgenden nur noch die optimierte Korundstruktur betrachtet. Die berech-
neten Gitterparameter und Atompositionen sind für Mo2O3 und W2O3 in Tabelle 4.6
aufgelistet.
4.2.2 Dynamische Stabilität
Bevor eine mögliche Syntheseroute gesucht wird, muss zunächst die dynamische
Stabilität des Strukturkandidaten überprüft werden. Dazu wurde die Phononenzu-
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Tabelle 4.6: Strukturparameter der für Mo2O3 beziehungsweise W2O3 optimierten Korund-
struktur.
Mo2O3 R3¯c(167) Atom x y z
a 4.710 Å Mo 0 0 0.163
c 16.874 Å O 1/3 0 1/4
Z 6
V 54.01 Å3
W2O3 R3¯c(167) Atom x y z
a 4.663 Å W 0 0 0.163
c 17.366 Å O 1/3 0 1/4
Z 6
V 54.50 Å3
standsdichte (DPS) von Mo2O3 und W2O3 in der Korundstruktur berechnet. Wie in
Abbildung 4.20 zu sehen ist, zeigen die DPS beider Strukturen keine imaginären Mo-
den. Folglich können beide Strukturen als dynamisch stabil klassifiziert werden und
kommen daher als Polymorphe in Frage.
4.2.3 Mögliche Syntheserouten
Da die Korundstruktur als wahrscheinlichster Grundzustand für Mo2O3 und W2O3
identifiziert wurde, kann nun im nächsten Schritt eine mögliche Syntheseroute ge-
sucht werden. Dazu wurden verschiedene denkbare Reaktionen aufgestellt und auf
ihre (thermodynamische) Durchführbarkeit untersucht. Die Auswahl der verschie-
denen Reaktionspfade beschränkt sich dabei aufgrund der Rechenmethodik auf Ma-
terialien im festen Aggregatzustand, sodass nur Metalle und ihre Oxide als Edukte
in Frage kommen. Molybdän und Wolfram bilden beide nur zwei Oxide mit ganz-
zahliger Oxidationszahl, das Dioxid und Trioxid, sodass sich dementsprechend zwei
einfache Reaktionspfade ergeben:
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Abbildung 4.20: Berechnete Phononenzustandsdichte (DPS) der beiden Sesquioxide in der
Korundstruktur.
(I) M + MO3 
 M2O3 (4.1)
(II) 1/2M + 3/2MO2 
 M2O3 (4.2)
Die entsprechenden Reaktionsenthalpien und Volumina relativ zu den Edukten
sind in Tabelle 4.7 aufgelistet. Bei der Betrachtung solcher Reaktionsenthalpien muss
stets beachtet werden, dass es sich nicht nur um Gleichgewichtsreaktionen handelt,
vielmehr stehen alle denkbaren Reaktionspfade in Konkurrenz zueinander. Weist
(nur) ein Reaktionspfad unter gegebenen Reaktionsbedingungen eine exotherme Re-
aktionsenthalpie (negatives ∆HR) auf, kann zwar das gewünschte Produkt über die-
sen Pfad gebildet werden, es wird sich aber anschließend über einen endothermen
Pfad in die entsprechenden Edukte zersetzen. Zur Vorhersage geeigneter Reaktions-
bedingungen müssen daher unter den gegebenen Bedingungen alle denkbaren Reak-
tionspfade exotherm verlaufen. Diese Betrachtung berücksichtigt nicht den Einfluss
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Tabelle 4.7: Berechnete relative Reaktionsenthalpien und Volumina von M2O3 für die hypo-
thetischen Reaktionspfade (I) und (II).
Mo2O3 W2O3
Synthesepfad ∆V (Å3) ∆HR (kJ/mol) ∆V (Å3) ∆HR (kJ/mol)
(I) M + MO3
M2O3 −20, 30 −89, 3 −19, 38 105, 9
(IIa) 12M +
3
2MO2
M2O3 −4, 56 37, 1 −5, 06 105, 8
(IIb) 12M +
3
2hp-MO2
M2O3 −2, 85 141, 1 −4, 16 104, 6
der Kinetik, die hier durchaus noch eine entscheidende Rolle spielen kann, aber zu
deutlich aufwendigeren Rechnungen führt. Bei der Route über das Dioxid (Reakti-
on 4.2) sind die Erkenntnisse aus den vorherigen Kapiteln zu berücksichtigen: Die
Dioxide von Molybdän und Wolfram bilden unter Druck ab ca. 2 GPa beziehungs-
weise 5 GPa eine Hochdruckmodifikation. Daher wurden die Berechnungen einmal
mit der normalen Dioxidstruktur [VO2] und einmal mit der Hochdruckmodifikation
[hp-WO2] durchgeführt.
Die Syntheseroute von Mo2O3 über das Trioxid (Pfad I) ist exotherm im Gegensatz
zur Synthese über das Dioxid. Während Pfad (IIa) nur eine endotherme Enthalpie
von ca. 37 kJ/mol aufweist, liegt diese für die Synthese über die Hochdruckmodi-
fikation (Pfad IIb) bei 141 kJ/mol. Für eine erfolgreiche Synthese müssen daher die
Reaktionsbedingungen angepasst werden, sodass alle Pfade exotherme Enthalpien
aufweisen. Die große Volumenabnahme des Produktes im Vergleich zu den Edukten
legt eine Hochdrucksynthese nahe. Für W2O3 sind die berechneten Reaktionsenthal-
pien für alle drei Pfade endotherm und mit rund 105 kJ/mol nahezu gleich groß. Da
auch hier eine große Volumenabnahme zu beobachten ist, ist die Hochdrucksynthese
erneut eine geeignete Methode.
Zur Berechnung der Druckabhängigkeit aller Materialien wurde die Energie in Ab-
hängigkeit des Volumens für alle Edukte und Produkte berechnet. Durch Anpassung
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Abbildung 4.21: Enthalpie–Druck-Diagramm für die Synthese von Mo2O3 in der Korund-
struktur über die Reaktionspfade (IIa) (blau) und (IIb) (grün).
der Ergebnisse an die Murnaghan-Zustandsgleichung und anschließender Ableitung
wird die Abhängigkeit der Energie vom Druck erhalten. Die druckabhängige Enthal-
pie wird dann über die Gleichung H = E+ pV bestimmt. In den Abbildungen 4.21
und 4.22 ist die Enthalpie des Produktes und der Edukte gegen den Druck für beide
Systeme aufgetragen.
Wie in Abbildung 4.21 zu erkennen ist, wäre Mo2O3 ab einem Druck von ca. 15 GPa
über das Dioxid zugänglich (blaue Kurve). Da sich das Dioxid aber bei einem Druck
von rund 5 GPa in die Hochdruckmodifikation umwandelt, muss die die Synthese
über den Pfad (IIb) berechnet werden (grüne Kurve). Eine Synthese über diesen Pfad
ist innerhalb des untersuchten Druckbereiches bis 75 GPa nicht möglich, die Enthal-
piedifferenz beträgt selbst bei hohen Drücken noch rund 70 kJ/mol.
Für W2O3 müssen wie bereits zuvor angesprochen alle Reaktionspfade eine ne-
gative Reaktionsenthalpie aufweisen. Bei einem Druck von nur 12 GPa wäre eine
Synthese über die Route (I) bereits möglich, doch die Konkurrenzreaktion über das
Dioxid (Route IIa/b) ist bei diesem Druck noch deutlich endotherm (siehe Abb. 4.22).
Wie schon beim Mo2O3 ist auch beim W2O3 eine Synthese über das Dioxid nicht di-
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Abbildung 4.22: Enthalpie–Druck-Diagramm für die Synthese von W2O3 in der Korund-
struktur über den Reaktionspfad (I) (blau, extrapoliert für p > 40 GPa) und
den Reaktionspfad (IIa) (grün) im linken Diagramm beziehungsweise Pfad
(IIb) (grün) im rechten Diagramm.
rekt möglich, da bereits bei unter 10 GPa eine Phasenumwandlung vom WO2 zum
hp-WO2 stattfindet, die Synthese über Pfad (IIa) aber über 40 GPa benötigt (Abb. 4.22
links). Erst bei einem Druck von rund 60 GPa ist die Synthese über Pfad (IIb) exo-
therm (Abb. 4.22 rechts). Eine Synthese von W2O3 benötigt daher einen entsprechend
hohen Druck, der experimentell zwar zugänglich, aber aufwendig ist.
Die Berechnungen zu den Sesquioxiden von Molybdän und Wolfram haben ei-
ne leicht modifizierte Korundstruktur (siehe Abb. 4.19) als wahrscheinlichste Kris-
tallstruktur ergeben. Sie ist in beiden Systemen dynamisch stabil, und eine Hoch-
drucksynthese aus den Metallen und Di- beziehungsweise Trioxiden erfordert einen
Druck von mindestens 60 GPa für W2O3 beziehungsweise deutlich über 100 GPa für
Mo2O3. Aufgrund des sehr hohen erforderlichen Drucks für Molybdän ist eine er-
folgreiche experimentelle Umsetzung unwahrscheinlich. Eine Umsetzung der Syn-
these von W2O3 bei einem Druck oberhalb von 60 GPa sollte dagegen im Experiment
machbar sein.
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5 Molybdänoxidnitride
Bei der Entwicklung neuartiger Oxide werden teilweise zunächst nichtstöchiometri-
sche Oxidnitride synthetisiert, anschließend erfolgt durch Optimierung der Synthese
oder alternative Syntheserouten das reine Oxid. Als Beispiel sei hier die Synthese von
V2O3 im Bixbyittyp99 und V3O5 in der Anosovitstruktur119 erwähnt, die zunächst
als Oxidnitride (V2(O, N)3,120 V3(O, N)5 121) präpariert wurden. Über einen ähnlichen
Ansatz soll die erstmalige Synthese von Molybdän(V)-Oxid versucht werden. Als
erstes Zwischenprodukt wurden dabei fünfwertige Oxidnitride des Molybdäns mit
der allgemeinen Zusammensetzung Mo2(O, N,)5 erhalten. Die Strukturaufklärung
soll im folgenden durch quantenchemische Berechnungen unterstützt werden. Da-
zu werden im nächsten Abschnitt zunächst die experimentellen Beobachtungen und
Erkenntnisse8,122 dargestellt, die Ausgangspunkt für die anschließenden quantenche-
mischen Rechnungen waren.
5.1 Experimentelle Ergebnisse
Durch leichte Variationen in den Syntheseparametern waren zwei unterschiedliche
Oxidnitride zugänglich. Die stickstoffreichere Zusammensetzung (Typ 1, Mo2O3.38
N1.080.54) bildet sich bevorzugt bei längeren Reaktionszeiten und etwas geringerer
Temperatur als die stickstoffärmere Zusammensetzung (Typ 2, Mo2O3.70N0.860.44).
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Tabelle 5.1: Zusammensetzung der experimentellen Molybdänoxidnitride im Kontext des
hypothetischen Mo2O5 (bzw. Mo10O25) und dessen durch schrittweise N/O-
Dotierung zugängliche Oxidnitride.
Zusammensetzung Sauerstoffanteil (Gew.%) Stickstoffanteil (Gew. %)
Mo10O25 29.42 0.00
Mo10O22N2 26.28 2.09
Mo10O19N42 23.04 4.25
Mo2O3.70N0.860.44 (Typ 2) 22.50 4.60
Mo2O3.38N1.080.54 (Typ 1) 20.70 5.80
Mo10O16N63 19.70 6.47
Bei der schrittweisen Dotierung des hypothetischen Mo2O5 mit Stickstoff unter Bei-
behaltung der Oxidationszahl des Molybdäns müssen jeweils zwei Stickstoffatome
durch eine Leerstelle ausgeglichen werden: Mo10O25 −−→ Mo10O22N2. Somit wird
deutlich, dass die gefundenen experimentellen Zusammensetzungen keine simple
Stufe der beschriebenen O/N-Substitution darstellen, sondern viel mehr zwischen
der zweiten und dritten Substitutionsstufe befinden (siehe Tab. 5.1).
Die Röntgenpulverdiffraktogramme der beiden Phasen zeigen einen signifikanten
Unterschied: Vier der Reflexe im Typ 1 sind sichtlich verbreitert, während die entspre-
chenden Reflexe für Typ 2 scharf vorliegen (siehe hierzu Abb. 5.1). Eine automatische
Indizierung der Reflexe war nicht erfolgreich, da sie nicht an den für ein regelmä-
ßiges Kristallgitter zu erwartenden Positionen vorliegen. Aufgrund der Ähnlichkeit
der beiden Diffraktogramme ist anzunehmen, dass für beide Phasen zumindest ähnli-
che Kristallstrukturen vorliegen, wenngleich die unterschiedliche Konzentration der
Anionenleerstellen sich entsprechend auswirken dürfte. Eine Elektronendiffraktions-
messung an Nanokristallen des Typ 2 ergab ein tetragonal-innenzentriertes Gitter mit
Zellparametern von 15.7 Å und 3.7 Å.
Die Kombination beider Analysemethoden ergab eine strukturelle Ähnlichkeit
zum VNb9O24.9, einer leicht anionendefizitären Verbindung, deren Struktur sich von
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Abbildung 5.1: Röntgenpulverdiffraktogramme der beiden Mo2(O, N,)5-Phasen: Typ 1 (rot)
und Typ 2 (blau). Die Pfeile markieren die wesentlichen Unterschiede zwi-
schen beiden Diffraktogrammen.
der [PNb9O25]-Struktur ableitet. Sie kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
I4¯ mit a = 15.690 Å und c = 3.817 Å. Als signifikantes Strukturmerkmal finden sich
3 × 3 Baueinheiten aus NbO6-Oktaedern, die in der ab-Ebene über VO4-Tetraeder
eckenverknüpft sind und entlang der c-Achse unmittelbar übereinander gestapelt
vorliegen (Abb. 5.2). Aufgrund der Röntgenpulver- und der Elektronendiffraktion
ist die zuvor beschriebene [VNb9O24.9]-Struktur als Prototyp für weitere strukturelle
Untersuchungen geeignet, da das hypothetische Mo2O5 vermutlich in ebendieser
Struktur kristallisieren würde.
5.2 Stabilität von Mo2O5
Die experimentellen Analysen legen den [VNb9O24.9]-Strukturtyp als Prototypen für
das hypothetische Mo2O5 nahe. Daher wurde zunächst dieser Strukturtyp mit an-
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Abbildung 5.2: Kristallstruktur von VNb9O24.9 entlang der z-Achse. Die charakteristische
3 × 3-Anordnung der MO6-Oktaeder in der Zellmitte ist durch türkis ein-
gefärbte Polyeder optisch hervorgehoben. Die Verknüpfung dieser 3 × 3-
Baueinheiten erfolgt innerhalb der ab-Ebene über tetraedrisch koordinierte
Metallatome (blau-violette Polyeder).
deren Strukturen der allgemeinen Zusammensetzung M2O5 verglichen, die für Ver-
bindungen der Chrom- und Vanadiumgruppe bekannt sind. Die sechs in Tabelle 5.2
aufgelisteten Verbindungen dienten als Startstrukturen und wurden für die Zusam-
mensetzung Mo2O5 optimiert. Der auf Basis der experimentellen Vorarbeiten propa-
gierte Prototyp [VNb9O24.9] stellte sich auch in den quantenchemischen Rechnungen
als günstigster Strukturtyp heraus. Tabelle 5.3 listet die Atompositionen und Gitter-
parameter der optimierten Struktur auf. Die energetischen Unterschiede zu den übri-
gen Strukturkandidaten reichen von rund 7 kJ/mol für die [V2O5]-Struktur bis hin zu
55 kJ/mol für die [γ-V2O5]-Struktur. Als mögliches metastabiles Polymorph würde
aufgrund der Energiedifferenzen am ehesten die [V2O5]-Struktur in Frage kommen.
Zur Überprüfung der dynamischen Stabilität wurde die Phononenzustandsdichte
(DPS) von Mo2O5 in der [VNb9O24.9]-Struktur berechnet. Abbildung 5.3 zeigt keine
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Tabelle 5.2: Relative Energien (in kJ/mol) und Volumina (in Å3 pro Formeleinheit) verschie-
dener [M2O5]-Strukturtypen für die Zusammensetzung Mo2O5.
Startstruktur Raumgruppe V (Å3) ∆E (kJ/mol)
[VNb9O24.9]123 I4¯ 94.70 0.0
[V2O5]124 Pmmn 94.40 7.3
[Nb2O5(ht)]125 I4/mmm 96.63 11.1
[δ-V2O5(hp)] / [Sb2O5]-Typ126 C2/c 84.41 13.1
[β-V2O5(hp)]127 P21/m 99.91 47.6
[γ-V2O5]128 Pnma 105.44 54.9
Tabelle 5.3: Atompositionen und Gitterparameter der für Mo2O5 optimierten [VNb9O24.9]-
Struktur.
Raumgruppe Atom Wyck. a b c
I4¯ (82) Mo1 2a 0 0 0
a 15.706 Å Mo2 8g 0.278 0.401 0.498
c 3.839 Å Mo3 8g 0.375 0.182 0.494
Mo4 2c 0 1/2 1/4
O1 8g 0.018 0.278 0
O2 8g 0.382 0.450 0.499
O3 8g 0.149 0.338 0.496
O4 8g 0.324 0.288 0.496
O5 8g 0.251 0.111 0.497
O6 2b 0 0 1/2
O7 8g 0.558 0.076 0.005
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Abbildung 5.3: Phononenzustandsdichte (DPS) des hypothetischen Mo2O5 in der
[VNb9O24.9]-Struktur.
imaginären Moden in der Zustandsdichte, sodass die Verbindung als dynamisch sta-
bil betrachtet werden kann. In Summe bekräftigen die Berechnungen die experimen-
tellen Beobachtungen und Rückschlüsse: sofern sich ein Oxid mit der Zusammen-
setzung Mo2O5 herstellen lässt, legen die Ergebnisse nahe, dass es voraussichtlich
bevorzugt in der [VNb9O24.9]-Struktur kristallisieren würde.
5.3 Defektvarianten
Die zuvor beschriebene Phase Mo2O5 stellt die Zielstruktur dar. Experimentell konn-
ten bis jetzt nur zwei Varianten mit Stickstoffdotierung und damit einhergehender
Leerstellenbildung synthetisiert werden (Typ 1 und Typ 2). Im folgenden soll ver-
sucht werden, mit Hilfe weiterer quantenchemischer Rechnungen diese beiden Pha-
sen näher zu charakterisieren. Ausgangspunkt ist dabei stets die Kristallstruktur
[VNb9O24.9].
Wie bereits zu Beginn erwähnt, zeigt die Struktur zwei zentrale Baueinheiten. In
68
5.3 Defektvarianten
der Zellmitte findet sich eine 3× 3-Anordnung von MO6-Oktaedern, und an deren
Ecken befinden sich vier MO4-Tetraeder (siehe Abb. 5.2). Die sieben Anionenlagen
lassen sich wie folgt gliedern: Das zentrale Oktaeder der 3× 3-Baueinheit wird durch
vier Sauerstoffatome auf der O2-Lage (quadratische Grundfläche des Oktaeders) und
2 auf der O6-Lage aufgespannt. Die restlichen acht Oktaeder werden untereinander
durch die O1- und O4-Lagen miteinander verknüpft. Über die Lagen O3 und O5 liegt
eine Kantenverknüpfung zur benachbarten 3× 3-Baueinheit vor. Die vierte Kationen-
lage wird durch die O7-Lage tetraedrisch koordiniert.
Eine ausführliche Analyse der Bindungsverhältnisse im Mo2O5 ermöglicht die
Identifizierung geeigneter Lagen für den Einbau von Stickstoffatomen und der Leer-
stellen.8 So sind beispielsweise die Atome O3 und O5 als einzige dreifach koordi-
niert mit einer mittleren Bindungslänge von 206.8 pm beziehungsweise 206.7 pm.
Diese entspricht nahezu exakt dem theoretischen Wert für eine Mo5+ (C.N. = 6) –
N3 – -Bindung, berechnet aus den Ionenradien nach Shannon.129,130 Somit ist anzu-
nehmen, dass der Stickstoff auf den Lagen O3 und O5 eingebaut wird. Eine analoge
Betrachtung der Lage O7 legt nur eine Besetzung mit Sauerstoff nahe. Durch ei-
ne weitere Analyse der übrigen Positionen wurden die Lagen O1, O2 und O4 als
aussichtsreichste Kandidaten für den Einbau der Leerstellen ermittelt. Für weitere
Details sei an dieser Stelle auf die Dissertation von D. A. Weber8 verwiesen. In den
experimentellen Phasen des Mo2(O, N,)5 können Leerstellen somit auf zwei un-
terschiedliche Arten in die Struktur eingebaut werden. Eine Möglichkeit stellt den
Einbau der Leerstellen auf den Lagen O1 und O2 dar, die andere einen Einbau auf
den Lagen O2 und O4. Im folgenden werden diese beiden Varianten mit Vac-O1-O2
bzw. Vac-O2-O4 abgekürzt. Der Stickstoff wird in beiden Fällen auf den Lagen O3
und O5 eingebaut.
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Leerstellenkonfiguration
Zunächst wurde überprüft, ob eine der beiden zuvor erwähnten Konfigurationen si-
gnifikant energetisch bevorzugt wird. Dazu wurden ausgehend von der [VNb9O24.9]-
Struktur (Tab. 5.3) zunächst die Kationenlagen mit Molybdän und die Lagen O3 und
O5 vollständig mit Stickstoff besetzt. Die Leerstellen wurden entsprechend der Zu-
sammensetzungen Vac-O1-O2 bzw. Vac-O2-O4 eingebaut. Daraus resultiert die Zu-
sammensetzung Mo2O1.8N1.61.6, die zwar nicht der experimentell beobachteten Zu-
sammensetzung entspricht, aber erste Hinweise liefern kann, ob der Einbau der Leer-
stellen auf einer der Lagen bevorzugt wird. Die Berechnungen zeigen eine Bevorzu-
gung der Anordnung Vac-O2-O4 um 3.4 kJ/mol. Da es sich um eine geringe Ener-
giedifferenz handelt, kann die andere Anordnung nicht ausgeschlossen werden. Für
nachfolgende Betrachtungen werden weiterhin beide Optionen berücksichtigt.
Für den Vergleich der experimentellen Zusammensetzungen (Typ 1 und Typ 2)
wurden beide zuvor beschriebene Defektvarianten berücksichtigt. Die exakte Zu-
sammensetzung konnte aufgrund von limitierter Rechenkapazität nicht modelliert
werden, die Abweichungen sind jedoch marginal und sollten für die weitere Betrach-
tung keine große Rolle spielen (vergleiche hierzu Tab. 5.1 mit Tab. 5.4). Da auf den
Lagen N3 und N5 mehr Stickstoffatome verteilt werden könnten, als für die beiden
Zusammensetzungen nötig ist, wurden die übrigen Positionen mit Sauerstoffatomen
besetzt. Die Leerstellen auf O1 und O2 beziehungsweise auf O2 und O4 wurden mög-
lichst gleichmäßig verteilt. Die so gebildeten Startstrukturen sind in Abbildung 5.4
dargestellt. Die Energien und Volumina der optimierten Strukturen (jeweils pro For-
meleinheit) sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Die Zusammensetzung nach Typ 1 bildet
die Leerstellen bevorzugt auf den Lagen O2 und O4, während bei Typ 2 eine bevor-
zugte Bildung auf den Lagen O1 und O2 zu erkennen ist. Die energetischen Unter-
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Abbildung 5.4: Startstrukturen aller vier Kombinationen mit gleichmäßiger O/N-Verteilung
auf den Lagen N3 und N5.
schiede zwischen den beiden Defektvarianten fallen jedoch mit 2.8 kJ/mol (Typ 1)
beziehungsweise 5.7 kJ/mol (Typ 2) gering aus.
Anionenordnung
In einer zweiten Betrachtung wurde der Einfluss der Stickstoffverteilung untersucht.
Dazu wurden die Startstrukturen so modifiziert, dass alle Stickstoffatome auf der
Lage N3 liegen (im Gegensatz zur gleichmäßigen Verteilung auf N3 und N5). Die
Energien und Volumina der optimierten Strukturen sind in der unteren Hälfte von
Tabelle 5.4 aufgelistet. Ein Einbau der Stickstoffatome ausschließlich auf der Lage N3
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führt zu einer bevorzugten Bildung der Leerstellen auf den Positionen O1 und O2 für
beide Typen in der Größenordnungen von 2.7 kJ/mol bzw. 6.4 kJ/mol. Der Energie-
gewinn der stabilsten Defektordnung durch den Einbau von Stickstoff ausschließlich
auf N3 beläuft sich auf 2.9 kJ/mol (Typ 1) beziehungsweise 2.3 kJ/mol (Typ 2).
Fazit
Im hier betrachteten System haben primär zwei Parameter Einfluss auf die Stabilität
der jeweiligen Verbindungen, die Anordnung der Leerstellen und die Verteilung der
Stickstoff- und Sauerstoffatome auf den Lagen O3 und O5. Die Leerstellenkonfigu-
ration hat einen Einfluss von bis zu 6.4 kJ/mol auf die Gesamtenergie bei gleicher
N/O-Verteilung (Tabelle 5.4, letzte Spalte), während die Energiedifferenz zwischen
zwei unterschiedlichen N/O-Verteilungen mit identischer Leerstellenkonfiguration
weniger als 3 kJ/mol beträgt (Tabelle 5.4, letzte 2 Zeilen). Für Typ 2 hat die Leerstel-
lenkonfiguration verglichen mit der N/O-Verteilung einen bis zu dreimal größeren
Einfluss auf die Gesamtenergie des Systems. Bei Typ 1 wirken sich beide Effekte in
etwa gleich stark aus.
Die hier aufgeführten Berechnungen stellen nur einen kleinen Teil der möglichen
Anordnungen dar und erheben daher kein Anspruch auf eine vollständige Betrach-
tung des Systems. Als Modell reichen sie jedoch aus, um einen ersten Einblick in das
System zu erhalten. Aufgrund der geringen Energiedifferenzen zwischen den unter-
schiedlichen Anordnungen ist eine statistische Anordnung der Leerstellen und N/O-
Verteilung anzunehmen. Des weiteren konnte keine allgemein bevorzugte Leerstel-
lenkonfiguration beobachtet werden.
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Tabelle 5.4: Energien und Volumina (jeweils pro Formeleinheit) der verschiedenen unter-
suchten Leerstellenkonfigurationen und N/O-Verteilungen. Die jeweils günsti-
gere Leerstellenkonfiguration ist fett hervorgehoben.
Vac-O1-O2 Vac-O2-O4
E (eV) V (Å3) E (eV) V (Å3) ∆E (kJ/mol)
Mo2O1.8N1.6 −48.0075 76.24 −48.0426 71.95 3.4
Typ 1 Mo2O3.4N1.0 −55.1975 100.27 −55.2265 92.05 2.8
Typ 2 Mo2O3.8N0.8 −56.7184 99.15 −56.6588 96.08 5.8
Typ 1 N nur auf N3 −55.2277 98.99 −55.2001 96.76 2.7
Typ 2 N nur auf N3 −56.7420 99.82 −56.6756 96.51 6.4
Typ 1 ∆E (kJ/mol) 2.9 −2.6
Typ 2 ∆E (kJ/mol) 2.3 1.6
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6 Scandium-dotiertes Nioboxidnitrid
Im Gegensatz zum in Kapitel 3 beschriebenen TaON ist für das NbON lediglich die
Baddeleyitstruktur experimentell synthetisiert und charakterisiert.131 Des weiteren
wurde auch eine Hochdruckmodifikation im Cotunnittyp auf Basis quantenchemi-
scher Rechnungen vorhergesagt.42 Aufgrund der ähnlichen Atom- und Ionenradien
von Niob und Tantal ist für beide Elemente und deren Verbindungen ein ähnliches
chemisches Verhalten zu erwarten (siehe Kapitel 4). Eine quantenchemische Unter-
suchung der Stabilität von Nioboxidnitrid in den für TaON bekannten Phasen (Bad-
deleyit, VO2(B), Anatas und Rutil) ergab die gleiche energetische Abfolge wie beim
TaON.132 Zudem wurde der Dotierungseinfluss untersucht, indem bis zu 15 % Ma-
gnesium bzw. Scandium eingebaut wurden. Dabei zeigte sich eine erhöhte Stabilität
der Anatas- gegenüber der Baddeleyitphase ab einer Dotierung von 5 %. Die Rutil-
Modifikation ist den Berechnungen zufolge bei einer Dotierung mit Magnesium in
etwa gleichwertig zur Baddeleyitstruktur, während die Dotierung mit Scandium die
Stabilität der Rutilstruktur gegenüber der Baddeleyitstruktur nicht vergrößert. Bei
dem maximalen untersuchten Dotierungsgrad von 15 % Scandium ist die Anatasmo-
difikation rund 0.06 eV günstiger als die Baddeleyit- und 0.08 eV günstiger als die
Rutilstruktur.
Neue experimentelle Ergebnisse haben bei einer Dotierung mit 20 % Scandium
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Tabelle 6.1: Raumgruppe der untersuchten Polymorphe von NbON so wie die jeweilige An-
ionenkoordination.
Strukturtyp Raumgruppe Koordinationssphäre
O N
Baddeleyit P21/c 3 4
Anatas I41md 3 3
Rutil Pmn21 3 3
jedoch überraschenderweise eine Rutilstruktur für ScNb4O7N3 ergeben.133 Daher
wird im folgenden versucht, diese Beobachtung auf Basis weiterer quantenchemi-
scher Rechnungen zu erklären. Dazu wurde zunächst versucht, die optimale Anio-
nenordnung zu ermitteln und darauf aufbauend die Dotierungsreihe von 0–20 % zu
berechnen.
6.1 Anionenordnung
Als Startstrukturen für die dotierten Zellen dienten die jeweiligen Oxidnitride. Die
Anionenordnung wurde dabei jeweils vom TaON übernommen.21 Eine Übersicht
über die resultierenden Raumgruppen ist in Tabelle 6.1 zu finden; die entsprechen-
de Koordinationssphäre um das Metallatom ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Um die
gewünschten Zusammensetzungen darstellen zu können, mussten stets Superzellen
erstellt werden. Da alle untersuchten Strukturen zwei (Rutil) beziehungsweise vier
(Anatas und Baddeleyit) Formeleinheiten pro Elementarzelle aufweisen, kann durch
Aufstellen von Superzellen bestehend aus zehn beziehungsweise fünf Elementarzel-
len die Zusammensetzung Nb20O20N20 erreicht werden, sodass eine Substitution ei-
nes Niobatoms durch Scandium genau einer Dotierung von 5 % entspricht.
Um die Ladungsbilanz zu gewähren, muss für jede Substitution eines Niobatoms
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(a) Anatas (b) Baddeleyit (c) Rutil
Abbildung 6.1: Koodinationssphäre der Metallatome im NbON in der Anatas- (a),
Baddeleyit- (b) und Rutilstruktur (c) mit Bindungslängen. Das Metallatom ist
grau dargestellt und die Stickstoffatome grün sowie die Sauerstoffatome rot.
durch ein Scandiumatom jeweils zwei Stickstoff- durch Sauerstoffatome ersetzt wer-
den:
Nb5O5N5
+Sc3+, 2 O2−−−−−−−−→
– Nb5+, 2N3−
ScNb4O7N3. (6.1)
Dabei können die zusätzlichen Sauerstoffatome in der direkten Koordinations-
sphäre des Scandiumatoms eingebaut werden oder auf weiter entfernten Lagen. So-
mit ergeben sich einige denkbare Anordnungen, in denen die Koordinationssphäre
des Scandiumatoms bis zu zwei zusätzliche Sauerstoffatome enthält. Die Anatass-
truktur stellt hier einen Sonderfall da, denn hier liegen zwei Stickstoffpositionen auf
der Kante der Elementarzelle. Daher können beide Positionen nicht unabhängig von-
einander belegt werden. Der Einbau von zwei Sauerstoffatomen führt somit zu einer
vollständigen Koordination des Metallatoms durch Sauerstoff.
Die verschiedenen Anordnungen wurden zunächst hinsichtlich ihrer energetischen
Unterschiede verglichen, um die jeweils günstigste Variante zu bestimmen. Dazu
wurden die aufgestellten Superzellen zunächst nur mit einem Scandiumatom do-
tiert. Dies entspricht einer Dotierung von 5 % beziehungsweise der Zusammenset-
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zung Sc0.05Nb0.95O1.1N0.9. Anschließend wurden die verschiedenen Besetzungsvari-
anten energetisch verglichen. Sie unterscheiden sich sowohl hinsichtlich der Anzahl
der in der Koordinationssphäre verbliebenen Stickstoffatome als auch in deren Lage
innerhalb der Koordinationssphäre. Die Benennung der erstellten Zellen ist hiervon
abgeleitet: In der Zelle mit der Koordination "3N" wird das Scandiumatom von drei
Stickstoffatomen koordiniert, bei "2N" sind es noch zwei. Bei einigen Zellen erge-
ben sich unter anderem aufgrund der unterschiedlichen Bindungsabstände mehrere
Möglichkeiten, sie sind fortlaufend nummeriert: "2N–1", "2N–2", "2N–3". Ein Über-
blick über die energetischen Unterschiede ist in Tabelle 6.2 gegeben. Alle aufgestellten
Zellen sind im Anhang abgebildet. Die Rechnungen zeigen einen deutlichen Stabi-
litätsgewinn mit zunehmender Sauerstoffkonzentration in der Koordinationssphäre
von Scandium. Die jeweils günstigste Struktur weist somit die geringstmögliche An-
zahl an Stickstoffatomen in der unmittelbaren Umgebung von Scandium auf. Überra-
schend ist dabei der Stabilitätsverlauf beim Rutil: bei der Substitution von Niob durch
Scandium ist es etwas günstiger, gar kein Stickstoffatom in der Koordinationssphäre
durch ein Sauerstoffatom zu ersetzen, anstelle nur eines einzigen. Die Energieunter-
schiede sind jedoch mit 0.6 kJ/mol sehr gering, ein Umstand, der auf das gesamte
Rutilsystem zutrifft. Bei einem maximalen Energieunterschied von unter 1.3 kJ/mol
können die anderen Anordnungen nicht ausgeschlossen werden. Zum Vergleich: der
Energieunterschied zwischen den beiden möglichen O/N-Anordnungen im NbON
mit Rutilstruktur (Pmn21 und Cmmm) liegt bei knapp 20 kJ/mol. Im Anatas und
Baddeleyit sind die maximalen Energieunterschiede bei der Dotierung mit Scandi-
um mit 6.5 beziehungsweise 8.4 kJ/mol wesentlich größer als im Rutiltyp. Auf Basis
der Energieunterschiede ist davon auszugehen, dass, entsprechend gute Diffusions-
bedingungen vorausgesetzt, mindestens eines der zusätzlichen Sauerstoffatome in
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Tabelle 6.2: Einfluss der Anionenordnung bei der Substitution von Niob durch Scandium.
Angegeben ist die Anzahl der Stickstoffatome in der jeweiligen Koordinations-
sphäre des Scandiumatoms.
Anatas Baddeleyit Rutil
Koordination ∆E (kJ/mol) Koord. ∆E (kJ/mol) Koord. ∆E (kJ/mol)
3N 6.5 4N 8.4 3N 0.7
2N–1 5.5 3N–1 4.4 2N 1.3
2N–2 4.1 3N–2 3.9 1N 0.0
2N–3 3.4 3N–3 3.5
1N 2.8 3N–4 3.6
0N 0.0 2N 0.0
der Scandium-Koordinationssphäre eingebaut wird.
6.2 ScNb4O7N3
Für die Berechnung der Systeme mit einer Dotierung von bis zu 20 % Scandium wur-
de jeweils die zuvor ermittelte, energetisch günstigste Anionenordnung verwendet.
Die Scandiumatome wurden dabei möglichst gleichmäßig auf die Zellen verteilt. In
Abbildung 6.2 ist die Energie der drei untersuchten Phasen in Abhängigkeit vom Do-
tierungsgrad aufgetragen. Im undotierten Nioboxidnitrid ist die Rutilstruktur 0.4 eV
und die Anatasstruktur 0.16 eV ungünstiger als die Baddeleyitstruktur. Mit zuneh-
mender Konzentration von Scandium gewinnen die Rutil- und Anatasstruktur ge-
genüber der Baddeleyitmodifikation an Stabilität. Bei einer zum Experiment iden-
tischen Dotierung mit 20 % Scandium ist die Anatasmodifikation mit –0.005 eV na-
hezu gleichwertig mit der Baddeleyitmodifikation. Dagegen ist die Rutilstruktur für
ScNb4O7N3, wie sie im Experiment beobachtet wurde, 0.14 eV ungünstiger als die
Baddeleyitmodifikation. Bei einem so großen energetischen Unterschied zwischen
der günstigsten und der experimentell beobachteten Struktur von fast 0.15 eV ist es
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Abbildung 6.2: Energetische Stabilität der Anantas- und Rutilstruktur relativ zur Baddeleyit-
struktur für die Dotierung von NbON mit Scandium.
verwunderlich, wieso ausgerechnet die Rutilstruktur beobachtet wird. In dieser Be-
trachtung sind jedoch zwei möglicherweise entscheidende Aspekte nicht berücksich-
tigt. Einerseits kann hier die Konfigurationsentropie einen nicht unerheblichen Ein-
fluss auf die Stabilitätsunterschiede haben. Andererseits erfolgt die Synthese bei bis
zu 1000 K, und bei so hohen Temperaturen sind thermodynamische Berechungen für
genauere Vorhersagen die geeignetere, allerdings auch deutlich ressourcenintensive-
re Methode. Aufgrund eingeschränkter Rechenzeit konnte eine solche Berechnung
nicht durchgeführt werden. Eine Überschlagsrechnung für die Konfigurationsentro-
pie bei einer Synthesetemperatur von 1000 K liefert rund 0.09 eV und ist somit nicht
zu vernachlässigen. In Anbetracht der berechneten Energiedifferenzen ist zudem ei-
ne Synthese von (dotiertem) Nioboxidnitrid in der Anatasstruktur vielversprechend,
zumal das entsprechende Tantal-Analogon bereits erfolgreich synthetisiert wurde.
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In der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche metastabile Oxide und Oxid-
nitride der Chrom- und Vanadiumgruppe mittels ab initio-Methoden quantenche-
misch untersucht. Dabei stellten die durchgeführten Berechnungen einerseits einen
ergänzenden Beitrag in Form von erweiterter Charakterisierung bereits synthetisier-
ter Verbindungen wie dem δ-TaON dar, die auf experimentellem Wege nur schwer
möglich wäre. Andererseits zeigten die Berechnungen Synthesewege zu neuartigen
Verbindungen auf, die, wie im Fall der Hochdruckmodifikation von MoO2, im Ex-
periment verifiziert werden konnten, oder zeigten mögliche metastabile Polymorphe
bereits bekannter Verbindungen auf.
Für die Verbindung TaON sind einige verschiedene Polymorphe bekannt, dazu
gehört auch das unlängst synthetisierte δ-TaON in der Anatasstruktur. Über quan-
tenchemische Rechnungen konnte die wahrscheinlichste Anionenordnung bestimmt
und die dynamische Stabilität von δ-TaON verifiziert werden. Sie ist rund 15.6 kJ/mol
ungünstiger als die thermodynamisch stabile Baddeleyitmodifikation und nur 6.4 kJ/
mol ungünstiger als das metastabile γ-TaON. Thermodynamische Rechnungen zei-
gen eine Instabilität gegenüber den anderen Modifikationen insbesondere bei tiefen
Temperaturen, sodass die beobachtete Phasenumwandlung bei rund 1100 K im we-
sentlichen kinetisch kontrolliert sein muss. Also ist diese Modifikation als metastabil
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zu betrachten.
Die Dioxide von Molybdän und Wolfram kristallisieren beide in einer verzerrten
Rutilstruktur, auch bekannt als [VO2]-Typ. Für das Wolframdioxid ist außerdem eine
Hochdruckmodifikation bekannt ([hp-WO2]-Typ). Die durchgeführten DFT-Berech-
nungen ergaben für MoO2 ebenfalls eine Hochdruckmodifikation im [hp-WO2]-Typ,
der sich ab rund 5 GPa bildet. Außerdem konnte für beide Dioxide ein weiteres mög-
liches Hochdruckpolymorph identifiziert werden: der orthorhombische [ortho-TiO2]-
Typ bildet sich für MoO2 ab ca. 28 GPa und für WO2 bei ca. 38 GPa. Als mögliche
Polymorphe bei Normaldruck sind für beide Dioxide drei Strukturen identifiziert
worden: [mod-TiO2], [SnO2(II)] und [α-PbO2]. Die [mod-TiO2]-Struktur weist starke
Ähnlichkeiten zur thermodynamischen Grundzustandsstruktur [VO2] auf und ist für
MoO2 möglicherweise bereits synthetisiert, aber irrtümlicherweise als Rutilstruktur
beschrieben worden.
Berechnungen zu den Sesquioxiden von Molybdän und Wolfram ergaben für bei-
de Systeme eine leicht modifizierte Korundstruktur als günstigste Kristallstruktur.
Eine mögliche Hochdrucksynthese über das Metall und das Dioxid wird durch die
Phasenumwandlung der Dioxide bei 2 bzw. 5 GPa erschwert, da die Synthese über
die entsprechenden Hochdruckmodifikationen verläuft. Dazu ist für das W2O3 ein
Druck von rund 60 GPa nötig, für das Molybdänsesquioxid wären sogar deutlich
über 100 GPa nötig. Beide Synthesedrücke sind experimentell nur schwer zugänglich,
wobei eine Synthese von Wolframsesquioxid noch deutlich eher möglich erscheint.
Messungen an Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Mo2(O, N,)5
legen für die hypothetische Phase Mo2O5 die [VNb9O24.9]-Struktur nahe. Durch
quantenchemische Rechnungen konnte diese als energetisch günstigste der betrach-
teten M2O5-Strukturtypen identifiziert und als dynamisch stabil klassifiziert werden.
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Basierend auf dieser Struktur wurden verschiedene Dotierungsvarianten berechnet,
die die experimentell gefundenen Phasen Mo2O3.38N1.080.54 und Mo2O3.70N0.860.44
(Typ 1 bzw. Typ 2) abbilden. Dabei wurden nur energetische Differenzen von weni-
gen kJ/mol zwischen verschiedenen Leerstellen- und Anionenordnungen gefunden,
sodass eine statistische Ordnung anzunehmen ist.
Eine Dotierung von NbON mit Scandium führt zu einer zunehmenden Stabilisie-
rung der Anatas- und Rutilmodifikationen. Dabei ist die Anatasmodifikation bei ei-
ner Dotierung mit 20 % Scandium (entspricht ScNb4O7N3) gegenüber der Baddeleyit-
modifikation energetisch bevorzugt. Die im Experiment beobachtete Rutilstruktur ist
den Berechnungen nach 0.15 eV ungünstiger. Unter Berücksichtigung der Synthese-
temperatur von bis zu 1000 K sowie der Konfigurationsentropie kann sich die Ener-
giedifferenz noch signifikant ändern, entsprechende Rechnungen sind jedoch sehr
zeitintensiv.
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A Anionenordnung ScNbON
Tabelle A.1: Einfluss der Anionenordnung bei der Substitution von Niob durch Scandium.
Angegeben ist die Anzahl der Stickstoffatome in der jeweiligen Koordinations-
sphäre des Scandiumatoms.
Anatas Baddeleyit Rutil
Ordnung ∆E (kJ/mol) Ordnung ∆E (kJ/mol) Ordnung ∆E (kJ/mol)
3N 6.5 4N 8.4 3N 0.7
2N–1 5.5 3N–1 4.4 2N 1.3
2N–2 4.1 3N–2 3.9 1N 0.0
2N–3 3.4 3N–3 3.5
1N 2.8 3N–4 3.6
0N 0.0 2N 0.0
(a) Anatas (b) Baddeleyit (c) Rutil
Abbildung A.1: Koodinationssphäre der Metallatome im NbON in der Anatas- (a),
Baddeleyit- (b) und Rutilstruktur (c) mit Bindungslängen. Das Metallatom
ist grau dargestellt und die Stickstoffatome grün sowie die Sauerstoffatome
rot.
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Im folgenden sind alle Startstrukturen der Tabelle 6.2 abgebildet.
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(a) 3N (b) 2N–1
(c) 2N–2 (d) 2N–3
(e) 1N (f) 0N
Abbildung A.2: Unterschiedliche Anionenordnungen für dotiertes ScNbON in der Anatas-
struktur. Das Scandiumatom ist dunkelgrau dargestellt.
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(a) 4N
(b) 3N–1
(c) 3N–2
(d) 3N–3
(e) 3N–4
(f) 2N
Abbildung A.3: Unterschiedliche Anionenordnungen für dotiertes ScNbON in der Badde-
leyitstruktur. Das Scandiumatom ist dunkelgrau dargestellt.
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(a) 3N (b) 2N (c) 1N
Abbildung A.4: Unterschiedliche Anionenordnungen für dotiertes ScNbON in der Rutil-
struktur. Das Scandiumatom ist dunkelgrau dargestellt.
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B Technische und methodische Details
B.1 Strukturoptimierung
Die Startwerte für dichtefunktionaltheoretische Berechnungen wurden aus Daten-
banken wie der ICSD-Strukturdatenbank (Inorganic Crystal Structure Database)91 oder
aus aktuellen experimentellen Ergebnissen übernommen. Ausgehend von diesen
Startparametern wurden unter Verwendung des Programms wxDragon die Einga-
bedateien für die quantenchemischen Rechnungen erstellt. Für die Berechnungen
wurde das Programm VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package)134,135 verwen-
det. Dabei wurden GGA-Potentiale mit der Parametrisierung nach Perdew, Burke
und Ernzerhof136 eingesetzt. Die Grenzenergie (cutoff-energy) für den Basissatz der
Kristallfunktionen betrug 500 eV. Die Atompositionen und Gitterparameter wurden
während der Strukturoptimierung soweit variiert, bis die Differenz der Gesamtener-
gie zweier aufeinander folgender Schritte geringer als 10−6 eV war.
B.2 ab initio-Hochdruckuntersuchung
Um das Verhalten eines Systems unter Druck quantenchemisch zu untersuchen, wur-
de zunächst die Elementarzelle des Systems strukturell optimiert. Im Anschluss wur-
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de das Volumen der optimierten Zelle variiert, indem die Gitterparameter von 94 bis
104 % skaliert und die Strukturen unter Erhalt des Volumens relaxiert wurden. Die
daraus erhaltenen Energien und Volumina wurden unter Verwendung des Skripts
lumpen137 an die Birch–Murnaghan-Zustandsgleichung138 angepasst. Der Druck ist
durch Ableitung der dabei erhaltenen Energie–Volumen-Kurve zugänglich. Unter
Verwendung der Gleichung H = E + pV wurde anschließend die druckabhängige
Enthalpie bestimmt.
B.3 ab initio-Thermodynamik
Über quasiharmonische Phononen lassen sich thermodynamische Potentiale ablei-
ten. Dafür wurde das Programm Phonopy31 verwendet. Zunächst wurden Super-
zellen mit Gittervektoren von mindestens 8–10 Å erstellt, in denen die symmetrie-
inäquivalenten Atome um 0.01 Å aus der Gleichgewichtslage ausgelenkt wurden.
Die elektronische Struktur wurde mit VASP optimiert, und aus den daraus resultie-
renden Hellmann–Feynman-Kräften wurden mit Phonopy die Kraftkonstannten zur
Generierung der dynamischen Matrix berechnet. Durch Diagonalisierung der Matrix
sind die Schwingungsfrequenzen zugänglich, aus denen letztlich die Berechnung der
thermodynamischen Potentiale möglich ist.
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C Verwendete Computerprogramme
Die folgende Tabelle listet die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Computerpro-
gramme auf.
Tabelle C.1: Verwendete Computerprogramme
Programm Verwendung
WXDRAGON 139 Erzeugung und Visualisierung der Eingabedateien
VESTA140 Erzeugung und Visualisierung der Eingabedateien
VASP134,135 DFT-Rechnungen
PHONOPY 31 Phononenrechnungen
FINDIT/ICSD91 Strukturdatenbank
LUMPENSCRIPT 137 Anpassen der EV-Kurven an die Zustandsgleichungen
nach Birch/Murnaghan
GNUPLOT 141 Anpassung von Funktionen an Datenpunkte und Visua-
lisierung der Ergebnisse
DIAMOND 142 Visualisierung der Kristallstrukturen
POVRAY 143 Optische Überarbeitung der mit Diamond visualisierten
Kristallstrukturen
WINXPOW144 Theoretische Röntgendiffraktogramme
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